Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


^^ 


1^31 


DIE 


CHEMIE  DER  ZUCKEßARTEN. 


DIE 


CHEMIE  DER  ZüCKEßAßTEN. 


VON 


Dr.  EDMUND  (Lyon  LIPPMANN, 

DIBEK1>911    Ili,nt    2trCKl!M»BA.rFiiril^IE    HALLE 
.    a}ü   HALLE  A.  8.  '^ 


•  » 


»     »»»■»«»      ^> 


ZWEITE  TÖLLICF  «U[£[£JlRBSITETE  AUFLAGE 


BEB 


VOM  VEREINE  FÜR  DIE  RÜBENZUCKER-INDUSTRIE 

DES  DEUTSCHEN  REICHES 


MIT    DEM 


ERSTEN  PREISE  GEKRÖNTEN  SCHRIFT: 


DIE  ZÜC^ERARTEN  UND  IHRE. DERIVATE. 


BRAUNSCHWEIG, 

DRUCK    UND    VERLAG   VON  FRIEDRICH  VIEWEG   UND    SOHN. 

1895. 


Alle   Rechte   vorbehalten. 


HERRN 


GEHEIMKATH  Dr.  VICTOR  MEYER, 

PB0PE8S0B    DER    CHEMIE 
U37I>     DIHBKTOR    DES    LABOBATOBIÜMS    DEB    UNIVERSITÄT 

Zu    HEIDELBEBG 


WIDMET    DIESES  WERK  ALS  ZEICHEN  FORTDAUERNDER 

DANKBARKEIT  UND  VEREHRUNG 


DER  VERFASSER. 


q^^(^ 


Jedes  Wissen  fordert  ein  Zweites,  ein  Drittes,  und  immer  so  fort; 
wir  mögen  den  Baum  in  seinen  Wurzeln  oder  in  seinen  Aesten  und  Zweigen 
verfolgen,  eins  ergibt  sich  immer  aus  dem  anderen,  und  je  lebendiger 
irgend  ein  Wissen  in  uns  wird,  desto  mehr  sehen  wir  uns  getrieben,  es  in 
seinem  Zusammenhange  auf-  und  abwärts  zu  verfolgen. 

Goethe,  „Tages-  und  Jahres -Hefte''  (Weim.  Ausg.  I,  Bd.  36,  21). 


Jeder,  der  ein  Lehrbuch  schreibt,  das  sich  auf  eine  Erfahrungswissen- 
Schaft  bezieht,  ist  im  Falle,  ebenso  oft  Irrthümer  als  Wahrheiten  aufzu- 
zeichnen; denn  er  kann  viele  Versuche  nicht  selbst  machen,  er  muss  sich 
auf  Anderer  Treu  und  Glauben  verlassen,  und  oft  das  Wahrscheinliche  stAtt 
des  Wahren  aufnehmen. 

Goethe,  „Zur  Farbenlehre"  (Weim,  Ausg.  II,  Bd.  4,  174). 


Pour  bien  savoir  les  choses  il  en  faut  savoir  le  detail ;  et  comme  il 

est  presque  infini,  nos  connaissances  sont  toujours  superficielles  et  impar- 

faites. 

La  Rochefoucauld,  „Maximes^  (Nr.  106). 


VORREDE 


Im  Jahre  1878  schrieb  der  Verein  für  die  Rübenzucker- 
indii8trie  des  Deutschen  Reiches  einen 'Preis  für  die  beste  Mono- 
graphie der  Zuckerarten  aus;  derselbe  wurde  der  von  mir  unter 
dem  Motto  „Ut  prosim^  eingereichten  Schrift  zuerkannt,  und 
diese  gelangte  bald  darauf  in  der  Zeitschrift  des  genannten 
Vereines  zum  Abdrucke.  Ihr  Umfang  musste  nothgedrungen  ein 
möglichst  geringer  sein,  auch  war  ihre  Verbreitung  auf  die  Mit- 
glieder des  Vereines  beschränkt  Diese  Umstände  veranlassten 
mich  zur  Herausgabe  des  1882  erschienenen  Buches  „Die  Zucker- 
arten und  ihre  Derivate^,  und  ich  bezeichnete  als  seinen  Zweck: 
eine  zusammenfassende  Darstellung  des  über  die  Chemie  der  Zucker- 
arten vorhandenen  umfangreichen  Materiales,  dessen  Kenntniss- 
nahme  schon  damals  in  jedem  einzelnen  Falle  eine  unverhältniss- 
mässig  grosse  Arbeit  erforderte,  weil  es  sich  in  zahllosen,  theils 
der  reinen  Chemie,  theiis  der  Zuckerindustrie  angehörigen  Zeit- 
schriften zerstreut  fand.  Die  Ausführung  der  so  gestellten  Auf- 
gabe erschien  mir  desto  nothwendiger,  als  gerade  zu  jener  Zeit 
sowohl  die  Industriellen  als  auch  die  Chemiker  ihr  Interesse  in 
wachsendem  Maasse  der  Zuckerchemie  zuzuwenden  begannen,  die 
Ersteren,  weil  sich  die  Zuckerindustrie  immer  mehr  zu  einer 
vorwiegend  chemischen  gestaltete,  die  Letzteren,  weil  die  Zucker- 
arten zu  den  wenigen,  der  Synthese  noch  unzugänglichen  Körper- 
klassen gehörten;  nach  beiden  Seiten  hin  war  vor  Allem  genaue 
Kenntniss  der  bereits  vorliegenden  Thatsachen  nöthig,  um  an 
diese  weiter  anzuknüpfen,  und  mein  Buch  sollte  daher  einerseits 
den  Fabrikanten  klaren  Einblick  in  die  Natur  der  ihrer  Industrie 
zu  Ghrunde  liegenden  Rohstoffe  gewähren,  andererseits  den  Che- 
mikern von  Fach  eine  übersichtliche  und  möglichst  vollständige 
Darlegung  des  derzeitigen  Standes  der  Zuckerchemie  bieten. 


VIII  Vorrede. 

Diese  Absicht  ist,  wenn  ich  nach  der  einstimmig  wohl- 
wollenden Aufnahme  der  „Zuckerarten  und  ihrer  Derivate"  seitens 
der  Kritik,  nach  den  Versicherungen  zahlreicher  Fachgenossen, 
und  nach  den  Aeusserungen  hervorragender  wissenschaftlicher 
Forscher  urtheilen  darf,  erreicht  worden,  und  die  Bestätigung 
einer  solchen  Anschauung  kann  ich  wohl  darin  erblicken,  dass 
mir  schon  seit  Jahren,  sowohl*  aus  gelehrten  als  auch  aus  praktisch 
thätigen  Kreisen,  fortgesetzte  Anfragen  betreff  einer  Neuau^ge 
zugingen.  An  eine  zweite  Auflage  der  „Zuckerarten  und  ihrer 
Derivate"  in  gewöhnlichem  Sinne  war  aber  gar  nicht  zu  denken. 
Angesichts  der  erstaunlichen,  alle  Erwartung  überflügelnden  Fort- 
schritte der  Zuckerchemie  während  des  letzten  Decenniums,  bot 
der  Inhalt  jenes  Buches  in  den  meisten  Beziehungen  nur  mehr 
geschichtliches  Interesse,  und  besass  höchstens  noch  den  Werth 
einer  Vorfrucht,  die  niedergepflügt  und  eingeackert  werden  muss, 
um  dem  dauernden  Saatgute  erfreulichen  Aufj^ang  zu  sichern. 
Aber  nicht  nur  die  Fülle  des  Materiales  an  sich  hat  in  fast 
unübersehbarem  Maasse  zugenommen,  auch  neue  Beziehungen  der 
Zuckerchemie  zu  anderen  Theilen  des  chemischen  Lehrgebäudes, 
und  zu  anderen  Wissenschaften  überhaupt,  sind  in  ungeahnter 
Weise  und  an  ungeahnter  Stelle  hervorgetreten,  früher  kaum 
beachtete  Nebenerscheinungen  haben  sich  als  wichtige  Glieder  in 
der  Kette  der  Gesammterkenntniss  erwiesen,  und  Letztere  hat 
einen  Umfang  erlangt,  der  schon  den  Versuch  einer  Uebersicht 
seitens  eines  Einzelnen,  als  Vermessenheit  erscheinen  lässt.  Wer 
die  Gebiete  ins  Auge  fasst,  in  welche  die  Zuckerchemie  eingreift, 
also  die  organische,  die  allgemeine,  die  analytische,  die  physi- 
kalische, die  physiologische,  die  pathologische,  und  die  speciell 
medicinische  Ghemie,  femer  die  Chemie  der  Nahrungsmittel,  die 
Gährungschemie  und  Enzymologie,  die  Bacteriologie,  die  Thier- 
und  Pflanzenphysiologie,  die  Agriculturchemie,  und  die  Krystallo- 
graphie,  endlich  auch  die  Technologie  der  Zucker-  und  Gährungs- 
industrien,  der  Stärkefabrikation,  der  Weinbereitung,  der  Milch- 
wirthschaft,  u.  s.  f.,  —  wie  könnte  Der  an  die  Möglichkeit  glauben^ 
auch  nur  einen  Theil  dieser  Wissenschaften  und  Kenntnisse  in 
jenem  Grade  zu  beherrschen,  der  die  Vorbedingung  zur  Bildung 
einer  selbstständigen  Meinung  ist?  Und  doch  erwartet  jeder 
Leser,  eine  solche  ausgesprochen  zu  finden;   er  beurtheilt  ein, 


Vorrede.  IX 

nach  mannigfaltigen  Richtungen  verzweigtes  Werk,  in  erster  Linie 
stets  auf  Grund  der  Behandlung,  die  darin  sein  eigenes,  ihm  am 
besten  vertrautes  Specialfach  erfahren  hat;  er  erkennt  diese  leicht 
als  unzureichend,  unkritisch,  oder  selbst  fehlerhaft,  will  es  aber 
nicht  gelten  lassen,  dass  nur  der  Laie  vielseitig  sein  kann,  und 
dass  deshalb  der  Verfasser  geiiöthigt  war,  als  fremder  Gast  ein- 
zelne Gebiete  flüchtig  zu  betreten,  falls  er  sie,  des  Gesammt- 
Zweckes  willen,  nicht  ganz  abseits  liegen  lassen  durfte. 

Nicht  ohne  mir  über  die  entgegenstehenden  Schwierigkeiten 
völlig  klar  zu  sein,  habe  ich  also  eine  gänzliche,  auch  schon 
darch  den  neuen  Titel  „Die  Chemie  der  Zuckerarten ^  gekenn» 
zeichnete  Umgestaltung  der  „Zuckerarten  und  ihrer  Derivate^ 
unternommen,  und  ein  dem  Umfange  unserer  heutigen  Kenntnisse 
entsprechendes  Werk  zu  schaffen  versucht.  Der  Wunsch,  schliess- 
lich die  gewaltige  Fülle  des  jahrelang  angesammelten  thatsäch- 
lichen  Materiales,  sowie  die  an  dessen  Beherrschung  und  Gestaltung 
gewendete  geistige  Thätigkeit,  in  nutzbringender  Weise  ver- 
werthet  zu  sehen,  vor  allem  aber  der  Drang,  dem  Baue  der 
Wissenschaft,  wenn  nicht  schöpfend  so  doch  ordnend  ein  be- 
scheidenes Steinchen  zuzutragen,  haben  mich,  —  fast  wider  Willen, 
und  inmitten  schwieriger  beruflicher  Pflichten  und  trüber  persön- 
licher Erlebnisse  — ,  zu  dieser  Arbeit  getrieben,  mir  aber  auch 
die  Ausdauer  zu  ihrer  Vollendung  verliehen.  Des  beendigten 
Unternehmens  kann  ich  jedoch  nicht  Erwähnung  thun,  ohne 
gleich  an  dieser  Stelle  der  in  sachlicher  wie  in  persönlicher 
Hinsicht  für  mich  gleich  werthvoUen  Förderung  zu  gedenken,  die 
Herr  Prot  Dr.  Emil  Fischer  und  Herr  Prof.  Dr.  Alexander 
Herzfeld  meinem  Buche  angedeihen  liessen,  indem  sie  eine 
vollständige  Gorrectur  desselben  mitlasen,  und  mich,  durch  Zu- 
sendung zahlreicher  Berichtigungen,  Verbesserungen,  und  Er- 
gänzungen, auf  die  uneigennützigste  Art  zum  Mitbesitzer  der  reichen 
Schätze  ihrer  Kenntnisse  und  Erfahrungen  machten;  selbst  wer 
nichts  weiter  als  den  Zeitverlust  in  Anschlag  bringt,  jedoch  den 
Werth  zu  ermessen  weiss,  den  die  Zeit  wissenschaftlich  thätiger 
Forseber  besitzt,  wird  das  gebrachte  Opfer  ausreichend  zu  würdigen 
wissen,  und  ich  glaube  deshalb,  dass  auch  jeder  Leser  gerne  und 
voll  in  den  Ausdruck  des  Dankes  einstimmen  wird,  den  ich  den 
beiden  genannten  Männern  in  herzlichster  Weise  darbringe. 


X  Vorrede. 

Wie  früher,  so  habe  ich  auch  jetzt  an  dem  Grundgedanken 
festgehalten,  die  Zuckerarten  selbst,  sowie  ihre  näheren  Derivate, 
eingehend  zu  beschreiben,  von  den  ferner  stehenden  Abkömm- 
lingen aber  nur  das  zu  ihrer  Charakterisirung  Nothwendige  anzu- 
führen. Völlige  Gleichmässigkeit  konnte  hierbei  nicht  bewahrt 
werden,  und  es  mag  z.  B.  zweifelhaft  erscheinen,  ob  es  richtig 
war,  den  Mannit  und  seine  Isomeren  als  genügend  bekannt  ganz 
ausser  Betracht  zu  lassen,  die  Lävulinsäure  und  ihre  Umsetzungen 
ausführlich  zu  erörtern,  nur  über  das  Inulin  nicht  aber  über  die 
Stärke  Genaueres  zu  berichten,  u.  s.  f  In  dieser,  wie  auch  in 
anderen  Beziehungen  Hess  sich  nicht  rein  schematisch  verfahren. 
So  z.  B.  ist  die  Namengebung,  —  bei  welcher  mir  die  Benutzung 
der  von  Fischer  (B.  27,  3221)  vorgeschlagenen  rationellen 
Nomenclatur  noch  nicht  an  der  Zeit  schien  — ,  keine  ganz  ein- 
heitliche; die  Anordnung  der  Verbindungen  erweist  sich  nicht 
bei  allen  Zuckerarten  als  die  Nämliche;  der  Einüuss,  den  die 
Kaffinose  auf  die  Krystallisation  des  Rohrzuckers  übt,  ist  schon 
bei  Besprechung  dieser  Zuckerart,  und  nicht  erst  bei  jener  der 
Rafünose  erwähnt  worden,  u.  dergl.  mehr.  Vollständigkeit 
war  nach  keiner  Richtung  hin  zu  erreichen,  weder  nach  that- 
sächlicher,  noch  nach  historischer.  In  Bezug  auf  Erstere  habe 
ich  den  Rahmen  des  Werkes  ohnehin  weiter  gespannt,  als  den 
Ansichten  mancher  Forscher  entsprechen  mag,  indem  ich  einer- 
seits den  Inosit,  den  Quercit,  und  die  übrigen  Cyklosen,  anderer- 
seits die  Arabinsäure,  das  Pararabin,  und  deren  sonstige  Isomere 
mit  aufnahm,  und  es  auch  nicht  unterliess,  sich  widersprechende 
Untersuchungen  anzuführen,  und  sie  in  Kürze  kritisch  zu  be- 
leuchten. In  historischer  Hinsicht  habe  ich  zwar  die  Entstehung 
und  Entwickelung  einzelner  Probleme  klar  zu  legen  gesucht,  und 
zu  diesem  Zwecke  auch  Irrthümliches,  ja  selbst  Falsches  aus  den 
Arbeiten  früherer  Forscher  erwähnt,  dagegen  habe  ich  es  ver- 
mieden auf  die  Geschichte  der  Zuckerarten  selbst  einzugeben, 
betreff  derer  ich  auf  meine  1890  erschienene  „Geschichte  des 
Zuckers"  verweisen  kann. 

Die  ausführliche  Wiedergabe  der  Tafeln  für  die  specifischen 
Gewichte  und  für  die  Polarisation  der  Rohrzuckerlösungen  habe 
ich  nicht  für  erforderlich  gehalten,  da  deren  Verbreitung  in 
Lehrbüchern,    Jahresberichten,    und    chemischen   Encyclopädien, 
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eine  allgemeine  ist.  Das  nämliche  gilt  betreff  der  optischen 
Principien  und  der  Gonstmction  der  Polarisationsapparate,  sowie 
bezüglich  der  Tabellen  zur  Bestimmung  der  Zuckerarten,  für  sich 
oder  neben  einander,  auf  chemischem  Wege.  Ich  habe  mich  hier- 
bei stets  auf  kurze  und  übersichtliche  Auszüge  beschränkt,  und 
überhaupt  in  analytischer  Beziehung  nur  die  allgemeine,  jedoch 
genaue  Darlegung  der  Grandzüge  angestrebt,  nicht  aber  die  aus- 
führUche  Beschreibung  aller  der  unzähligen  besonderen  Methoden, 
die  sich  in  der  Zucker-  und  Stärkefabrikation,  der  Bierbrauerei, 
der  Weinbereitung,  der  Milch wirthschaft,  der  medicipischen 
Chemie,  u.  s.  f.,  herausgebildet  haben,  und  deren  Einzelheiten 
der  Specialist  aus  den  betreffenden  Fachwerken  und  Fachzeit- 
schriften kennen  lernen  muss.  Was  nothwendig  ist  um  derartige 
Methoden,  nicht  nur  ihrer  Ausführung,  sondern  auch  ihrem  Wesen 
nach  zu  verstehen,  das  soll  der  Leser  stets  dem  vorliegenden 
Werke  zu  entnehmen  vermögen ;  dieses  setzt  aber  allerdings  selbst 
wieder  gewisse  Vorkenntnisse  voraus,  und  kann  sich  nicht  damit 
beschäftigen,  solche  erst  zu  entwickeln;  wenn  also,  wie  mir  vor- 
gehalten worden  ist,  manchen  inmitten  der  Praxis  stehenden 
Lesern  Begriffe  wie  Aldose,  Ketose,  Hydrazon,  Osazon,  Tautomerie, 
Stereoisomerie,  u.  s.  f.,  noch  fremd  oder  unklar  sein,  und  ihnen 
das  gewünschte  Verständniss  der  heutigen  Zuckerchemie  erschweren 
sollten,  so  mögen  diese  billiger  Weise  nicht  mich  einer  Unter- 
lassungssünde zeihen. 

Die  Quellen,  aus  denen  ich  schöpfte,  sind  im  Texte  selbst 
fortlaufend  angeführt  worden,  und  die  hierbei  für  die  einzelnen 
Zeitschriften  gebrauchten  Abkürzungen  lassen  sich  aus  einer  be- 
sonderen Zusammenstellung  ersehen;  synchronistische  Tafeln  der 
Zeitschriften  zu  geben  schien  mir  nicht  nothwendig,  da  solche  in 
Werken,  die  in  keinem  Laboratorium  fehlen  sollten,  z.  B.  in  jenen 
ton  Landolt - BöRNSTEiN  und  von  Dammer,  in  ausreichendem 
Maasse  vorhanden  sind.  Ausser  den  Originalquellen  ist  bei  Arbeiten, 
die  auch  in  der  Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie  zum  Abdrucke 
gelangten,  auch  diese  citirt  worden,  da  sie  sich  in  den  Händen 
der  meisten  praktischen  Zuckerfabrikanten  befindet;  in  anderen 
Fällen  wurde  zumeist  noch  diejenige  Fachzeitschrift  genannt, 
welche  die  betreffenden  Mittheilungen  zuerst  gebracht  hat.  Viel- 
fach, namentlich  soweit  dem  Chemiker  schwer  zugängliche  inedi- 
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cinische  ZeitschrifteD,  Berichte  von  Akademien,  u.  s.  f.,  in  Betracht 
kamen,  wurde  nicht  auf  diese  selbst  verwiesen,  sondern  auf  die 
entsprechenden  Referate  in  den  „Berichten  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft^,  der  „Chemiker-Zeitung^,  und  dem  „Chemischen 
Centralblatte^.  Einige  Angaben,  bei  denen  sich  zwar  der  Name 
des  Autors,  aber  keine  Quelle  vermerkt  findet,  sind,  soweit  sie 
nicht  auf  Privatmittheilungen  E.  Fischer's  oder  A.  Herzfeld's 
beruhen,  folgenden  Werken  entnommen: 

Berthslot,  „Chimie  organique,  fondee  sur  la  synthese"  (Paris  1860).^^ 

Berth£LOt,  pEssai  de  mecanique  chimique''  (Paris  1879). 

BiscHOFP  u.  VValden,  „Handbuch  der  Stereochemie"  (Frankfurt  1894). 

BüNOE,  „Lehrbuch  der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie^  (Leipzig 
1894). 

Detmer,  „Lehrbuch  der  Pflanzen-Physiologie"  (Breslau  1885). 

DuBRUNPAüT,  „Le  Sucre"  (Paris  1873/78);  s.  auch  die  übrigen  daselbst  an- 
geführten Schriften  dieses  Autors. 

Hamharsten,  „Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie"  (\yie8baden  1891). 

HoRN,  „Anleitung  zur  chemisch  -  technischen  Analyse  organischer  Stoffe" 
(Wien  1890). 

Jöroensen,   „Die  Mikroorganismen  der  Gährungsindustrieen**  (Berlin  1892). 

Landolt,  „Das  optische  Drehungsvermögen  organischer  Substanzen"  (Braun- 
schweig 1879). 

Leflay,  „Chimie  theorique  et  pratique  des  industries  du  sucro"  (Paris  1884). 

Maumene,  „Traite  de  la  fabrication  du  sucre"  (Paris  1877). 

Mater,  „Enzymologie"  (Heidelberg  1882). 

Meter,  V.,  u.  Jacobson,  „Lehrbuch  der  organischen  Chemie"  (Leipzig  1893). 

Nägeli,  „Theorie  der  Gährung"  (München  1879). 

Ost  WALD,  „Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie"  (Leipzig  1891). 

Pavy,  „Die  Physiologie  der  Kohlenhydrate"  (Wien  1895). 

Sachbse,  „Phytoche mische  Untersuchungen"  (Leipzig  1877). 

Yak't  Hoff,   „Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume"  (Brauuschweig  1894). 

Weik,  „Tabellen  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Zuckerarten"  (Stuttgart 
1888). 

Ueber  die  wichtigsten,  während  des  Druckes  dieses  Buches 
erschienenen  Arbeiten  ist  noch  in  einem  Anhange  Bericht  erstattet 
worden,  so  dass  die  Literatur  bis  in  die  jüngste  Zeit  hinein  be- 
rücksichtigt erscheint,  auch  hat  der  Inhalt  dieser  Nachträge  noch 
Aufnahme  in  die  Register  gefunden.  Diese  ergänzen  sich  mit 
der,  dem  Werke  vorausgeschickten  Inhaltsübersicht  in  der  Art, 
dass  Letztere  auf  die  AUgemeinbegriffe  verweist,  das  Sachregister 
aber  auf  die  einzelnen  chemischen  Schlagworte;  wer  also  z.  B. 
über  Rotation  des  Invertzuckers  nachzulesen  wünscht,  findet  die 
aufzusuchende  Stelle  in  der  Inhaltsübersicht,  bei  Aufzählung  der 
physikalischen  Eigenschaften  des  Invertzuckers  vor,  und  nicht 
etwa  im  Sachregister  unter  „Invertzucker"  oder  „Rotation".    Auf 
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die  Correctheit  der  Register,  sowie  überhaupt  auf  die  der  vor- 
kommenden Namen,  Zahlen,  und  Gitate,  ist  die  grösste  Sorgfalt 
verwendet  worden;  angesichts  der  Unmasse  des  verarbeiteten 
Materiales,  —  umfasst  doch  allein  das  Autorenregister  2222  Eigen- 
namen — ^  ist  jedoch  mit  Gewissheit  vorauszusehen,  dass  trotzdem 
Fehler  stehen  geblieben  sind,  und  dieses  gilt  ebenso  auch  in 
betreff  des  sachlichen  Inhaltes,  da  in  manchen  Fällen  ein  noch- 
maliges Vergleichen  oder  Ergänzen  der,  oft  vor  vielen  Jahren 
gesammelten  Angaben,  auch  da  nicht  mehr  möglich  war,  wo  es 
bei  Abfassung  des  Buches  wünschenswerth  erschien.  Für  die 
Mittheilung  solcher  Fehler,  sowie  überhaupt  vorgefundener  Mängel 
und  Lücken,  würde  ich  den  Lesern  ausserordentlich  verbunden  sein. 

Der  „Verein  für  die  Bübenzuckerindustrie  des  Deutschen 
Reiches'^  hat,  vielleicht  eingedenk  der  1878  von  ihm  ausgegangenen 
Anregung,  auch  meinem  neuen  Werke  sein  Wohlwollen  bewahrt, 
und  es  im  Vorhinein  für  seine  sämmtlichen  (über  400)  Mitglieder 
auf  Yereinskosten  subscribirt;  jedoch  nicht  nur  persönlich  habe 
ich  für  diesen  neuen  Beweis  mir  entgegengebrachten  Vertrauens 
meinen  aufrichtigen  Dank  auszusprechen,  sondern  ich  darf  auch 
im  Namen  der  Allgemeinheit  das  rechte  Licht  auf  die,  durch  ein 
solches  Vorgehen  bewiesene  Hochschätzung  wissenschaftlicher  Be- 
strebungen foUen  lassen,  eine  Hochschätzung,  die,  von  Seiten  natur- 
gemäss  zunächst  praktischen  Zielen  zugewandter  Gemeinschaften 
kommend,  gar  nicht  genug  nach  voller  Gebühr  gepriesen  w^erden 
kann. 

Auch  jenen  Mitgliedern  des  ^Vereines  deutscher  Zucker- 
raffinerien" und  des  „Centralvereines  für  Rübenzuckerindustrie 
in  der  österreichisch -ungarischen  Monarchie",  die  ebenfalls  auf 
Exemplare  meines  Buches  subscribirten,  sage  ich  besten  Dank, 
nicht  zum  Wenigsten  aber  der  Verlagsfirma  Friede.  Vieweg  u. 
Sohn  in  Braunschweig,  die  den  überaus  schwierigen  Druck  des 
weit  über  den  vorhergesehenen  Umfang  angewachsenen  Werkes 
mit  ebenso  grosser  Sorgfalt  wie  Energie  gefördert,  und  in  kaum 
fiinf  Monaten  glücklich  zu  Ende  geführt  hat. 


Halle  a.  S.,  im  Juni  1895. 
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M.  Monatshefte  für  Chemie. 
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S.  B.       La  Sucrerie  Beige. 
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bische Ziffer  die  Zahl  der  Seite.  Bei  der  „Zeitschrift  für  angewandte 
Chemie**,  die  keine  Bandzählung  angiebt,  ist  die  betreffende  Jahreszahl  ein- 
gesetzt worden,  desgleichen  beim  „Chemischen  Centralblatt",  bei  diesem 
jedoch  in  abgekürzter  Weise,  so  dass  z.  B.  das  Citat  „Centr.  93  b.,  872"  be- 
deutet: Chemisches  Centralblatt,  Jahrgang  1893,  zweiter  Halbband,  8.  872. 
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ERSTER  THEIL. 


MONO  SACCHARIDE. 


Erster  Abschnitt. 


Biosen,  Triosen,  Tetrosen. 


A.    Biosen:    Glykolaldehyd. 

Der  Glykolaldehyd,  C^H^O,  oder  CHjOH.COH,  der  als 
niedrigstes  Glied  der  „Zuckerarten'*  genannten  Aldehyd-  und 
Ketonalkohole  betrachtet  werden  kann,  ist  bisher  in  reiner  Form 
nicht  bekannt  Abeuanz  (A.  164,  197)  versuchte  ohne  sonder- 
lichen Erfolg  ihn  aus  Bichloräther  darzustellen,  Pinnbr  (B.  5, 
150)  aus  Glykolacetal,  und  Fischer  (B.  20,  1091;  22,  96)  durch 
gemässigte  Oxydation  von  Glykol  mit  Salpetersäure,  oder  durch 
Reduction  von  Glyoxal  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub;  bessere 
Ergebnisse  erhielten  Fischer  und  Landsteiner  (B.  25,  2549), 
sowie  Marckwald  und  Ellinger  (B.  25,  2984),  die  Ersferen 
indem  sie  eine  eiskalte  wässerige  Lösung  von  Bromaldehyd  (10  g) 
mit  einer  ebensolchen  von  krystallisirtem  Barythydrat  (13  g)  in 
"Wasser  (250 ccm)  versetzten,  und  nach  einer  halben  Stunde  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure,  sowie  deren  Ueberschuss  mit  Bleicarbonat 
neuträlisirten ,  die  Letzteren  indem  sie  Glykolacetal,  CH.jOH. 
CH(0.C,H5)j,  iJ^it  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  kochten. 

Der  Glykolaldehyd  bildet  eine  farblose  wässerige  Lösung,  die 

schon    bei  Zimmertemperatur   alkalische  Kupferlösung    reducirt, 

und  sich  beim  Erwärmen  gelblich  färbt  und  theilweise  zersetzt, 

•  wahrend  ein  geringer  Theil  des  Aldehyds  unverändert  überdestillirt j 

bei  vermindertem  Drucke,  sowie  aus  reiner  concentrirter  Lösung 

▼.  Lippmann,  Chemie  de«  Zucker«.  i 


2  Glykolaldehyd. 

ist  er  aber  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig.  Glykol- 
aldehyd löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  wirkt 
schon  in  der  Kälte  stark  reducirend,  condensirt  sich  in  Berührung 
mit  sehr  verdünntem  Alkali  zu  Tetrose  C4H9O4  (siehe  diese),  und 
giebt  mit  Bromwasser  oxydirt  Glykolsäure  und  weiterhin  Oxal- 
säure. Erwärmt  man  ihn  mit  Phenylhydrazin,  HjN.NH(C6H5), 
24  Stunden  auf  40^  so  erhält  man  die  Verbindung 

CH  =  N.NH(C,H5) 
C14H14N4     oder     I  , 

CH  =  N.NHCCßHs) 

welche  mit  dem  von  Fischer  (B.  17,  575)  entdeckten  Phenyl- 
osazon  des  Glyoxals  identisch  ist;  sie  kiystallisirt  in  feinen  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  169  bis  170«,  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  fast  gar  nicht  aber  in 
Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  und  giebt  mit  starker 
Salzsäure  ein  in  rothgelben  Blättern  vom  Schmelzp.  155«  krj'- 
stallisirendes  Chlorhydrat  (Pickel,  A.  232,  231). 

Derivate  des  Glykolaldehyds  sind  das  Glykolacetal,  CHgOH. 
CH(O.C2H6)2,  das  man  aus  Brom-  oder  Chloracetal  mittelst 
alkoholischen  Kalis  gewinnen  kann  (Pinker.  a.  a.  0.),  und  das 
Aethylglykolacetal ,  CH20(C2H6).CH(O.CjH5)a,  das  Pinner  aus 
Bromacetal  und  Natriumäthylat,  Lieben  (A.  146,  196)  aus  Bi- 
chloräther  und  Natriumäthylat  darstellte. 

Aus  dem  Ameisensäurealdehyd,  H.COH,  kann  der  Glykol- 
aldehyd möglicherweise  durch  ,  directe  aldolartige  Condensation 
je  zweier  Molecüle  entstehen: 

H.COH  +  H.COH  =  C,H40,; 

auch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  man  mittelst  gewisser,  noch 
später  zu  besprechender  Abbaumethoden,  vom  Glykolaldehyd  zum 
Formaldehyd  wird  zurückgelangen  können. 


B.  Triosen:    Glycerose  (Glycerinaldehyd)  und  Dioxyaceton. 

Die  Entstehung  zuckerähnlicher,  stark  reducirend  wirkender, 
und  unter  Umständen  auch  gährungsfähiger  Substanzen  aus 
Glycerin,  ist  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt,  wurde  jedoch 
niemals  eingehender  erforscht,  und  zumeist  ganz  irrthümlich 
gedeutet;  es  erhielten  z.  B.  derartige  Stoffe:  van  Deen  (Centr. 
63,  501)  durch  Oxydation  auf  elektrolytischem  Wege  und  mittelst 
Salpetersäure,  Kosmann  (Centr.  77,  47)  beim  Stehen  von  Glycerin 
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mit  blanken  Eisenstreifen  an  der  Luft,  Pribytek  (Centr.  81,  214) 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Zinno  (Centr.  88,  999),  sowie 
Welmans  (Centr.  95,  15)  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
oder  Wasserstoffsuperoxyd,  und  Grimaüx  (C.  r.  105,  1175)  durch 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure  oder  Platinmohr. 

Genauere  Untersuchungen  stellten  erst  Fischer  und  Tafel 
an  (B.  20,  1089  und  3384;  21,  2634;  22,  97  und  lOG),  wobei  sie 
anÜBoigs  Glycerin  mit  Salpetersäure,  später  Glycerin  mit  Brom 
and  Soda,  und  schliesslich  Bleiglycerat  (aus  Bleihydroxyd  und 
Glycerin  firisch  dargestellt)  mit  Bromdampf  behandelten.  Alle 
diese  Darstellungsweisen,  zu  denen  sich  noch  jeno  aus  symme- 
trischem Dibromaceton  mit  Alkali  von  Hjelt  und  Sivek  (B.  21, 
3289)  gesellt,  scheinen  ein  Product  zu  liefern,  das  gleichzeitig 
eine  Aldose,  den  Glycerinaldehyd,  CHaOH.CHOH.COH  (ver- 
muthlich  in  zwei  stereoisomeren  Formen),  und  eine  Ketose,  das 
Dioxyaceton,  GHgOH.CO.CHsOH,  enthält,  die  indess  daraus 
in  reinem  Zustande  noch  nicht  isolirt  werden  konnten. 

Löst  man,  nach  Fischer  und  Tafel  (a.  a.  0.),  10  Thle. 
Glycerin  und  35  Thle.  Krystallsoda  in  60  Thln.  warmen  Wassers, 
kühlt  auf  10®  ab,  fugt  15  Thle.  Brom  hinzu,  säuert  nach  einer 
halben  Stunde  mit  Salzsäure  an,  zerstört  das  freie  Brom  durch 
schweflige  Säure,  und  neutralisirt  genau  mit  Natron,  so  erhält 
man  einen  farblosen,'  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Syrup,  der  nicht  süss  schmeckt,  beim  Erwärmen  Caramelgeruch 
entwickelt,  und  starkes  Reductionsvermögen  zeigt,  das  aber  beim 
Eindampfen  erheblich  abnimmt,  vielleicht  in  Folge  von  beginnender 
Polymerisation.  Der  frisch  bereitete  Syrup  gährt  leicht  mit  Bier- 
hefe; steht  aber  die  Lösung  schon  längere  2^it  an  der  Luft,  so 
verliert  sie  das  Gahrungsvermögen,  und  wird  sauer,  ohne  aber  ihr 
Reductionsvermögen  merklich  einzubüssen.  In  Berührung  mit  sehr 
verdünnten  Alkalien  tritt  Condensation  zu  a-Acrose  oder  i-Fructose 
ein  (siehe  diese) ;  die  Oxydation  wird  voraussichtlich  Glycerinsäure, 
CHjOH.CHOH.COOH,  und  weiterhin  Tartronsäure ,  COOH 
.CHOH.COOH,  ergeben;  Blausäure  erzeugt  zwei  Nitrile,  deren  Ver- 
seifung etwas  normale  Trioxybuttersäure,  CH2OH.CHOH.CHOH 
.COOH  (siehe  bei  d-Fructose),  und  viel  Trioxyisobuttersäure, 
(CH,OH)j  =  C(OH).COOH,  giebt,  woraus  folgt,  dass  neben  wenig 
Glycerinaldehyd  eine  überwiegende  Menge  Dioxyaceton  vorhanden 
sein   muss.     Mittelst   Phenylhydrazin   liefert  sowohl  die  Aldose, 

CH^OH.ßHGH.COH,    als    die    Ketose,  CH,OH.CO.CH,OH, 

1* 


4  Erythrose. 
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—  indem  jedesmal  an  dem  mit  C  bezeichneten  Kohlenstoffatome 
Oxydation  eintritt  — ,  die  nämliche  Verbindung,  das  Osazon 
CijH^N.O  oder  CH,OH.C(N,H.CeH5).CH(N2H.C,H6),  von  dem 
schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  binnen  fünf  bis  acht  Tagen 
etwa  20  Proc.  ausfallen.  Das  Osazon  krystalUisirt  aus  Benzol 
in  glänzenden  gelben  Blättern,  die  bei  13P  schmelzen  und  sich 
gegen  170<^  unter  Gasentwickelung  zersetzen;  in  heissem  Wasser 
ist  es  schwer,  in  heissem  Benzol  ziemlich,  und  in  Alkohol,  Aether^ 
Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht  löslich,  und  wirkt  in  der  Wärme 
stark  reducirend. 

Nach  Stone  und  Mac-Coy  (Am.  15,  656)  entsteht  Glycerose 
auch  bei  der  Elektrolyse  schwach  alkalischer  Glycerinlösung  bei 
20«  C,  mit  einem  Strome  von  nur  0,1  Ampere,  und  lässt  sich  an 
ihrer  Gährungsfahigkeit,  sowie  an  der  Bildung  eines  krystallisirten 
Hydrazons  vom  Schmelzp.  200^  erkennen;  arbeitet  man  in  saurer 
Lösung,  sowie  mit  stärkeren  Strömen,  so  beobachtet  man  tiefere 
Zersetzungsproducte,  namentlich  auch  Acrolein. 


C.  Tetrosen:  Die  Erythrose. 

Die  Erythrose,  C.HhO^  oder  CHjOH.CHOH.CHOH.COH, 
entsteht  —  jedenfalls  zugleich  mit  der  isomeren  Ketose,  CH,OH 
.  CHOH . CO .  CHjOH  — ^,  bei  der  Oxydation  des  bekanntlich  in  der 
Natur  vielfach  vorkommenden  Eiythrits,  C4Hi„04  oder  CHjOH 
.CHOH.CHOH.CHaOH,  mit  Salpetersäure  (2  Thle.  vom  spec. 
Gewichte  1,18)  am  Wasserbade;  die  Sjmthese  des  Erythrits  aus 
dem  (gleichfalls  synthetisch  darstellbaren)  Divinyl  Berthelot's, 
CHi=CH.CH=rCH2,  welche  Griner  ausführte  (C.  r.  116,  723), 
bedeutet  daher  zugleich  auch  eine  solche  der  Erythrose.  Ferner 
bildet  sich  Erythrose  durch  Condensation  des  Glykolaldehyds, 
beim  15  stündigen  Stehen  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  mit 
einprocentiger  Natronlauge  bei  0®C.  (Fischer  und  Landsteiner^ 
B.  25,  2549) ;  endlich  scheint  man,  nach  Wohl  (B.  26,  743),  auch 
durch  Abbau  des  Nitriles  der  d-Arabons^-ure  (siehe  diese)  zur 
Erythrose  gelangen  zu  können. 

Diese  selbst  ist  noch  nicht  isolirt,  dagegen  scheidet  sich,  nach 
Fischer  u.  Landsteiner  (a.a.O.),  schon  aus  der  verdünnten  wässe- 
rigen Endlösung  des  Condensationsprocesses,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Essigsäure  und  Versetzen  mit  Phenylhydrazin,  binnen  einer 
Stunde  ein  Theil,  und  bei  S-bislOstündigem  Erhitzen  die  Gesammt- 
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menge  ihres  Osazones  ab.  Durch  Waschen  und  Auskochen  mit 
Wasser,  sowie  durch  Ausziehen  mit  Aether  gereinigt,  bildet  das 
Osazon,  Ci6Hi^N4  02,  Büschel  gelber,  mikroskopisch  feiner  Nadeln 
vom  Schmelzp.  166  bis  168^;  es  wirkt  in  der  Wärme  reducirend, 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  ziemlich 
leicht  in  Aether  und  heissem  Benzol,  sehr  wenig  aber  in  heissem 
Wasser.  Das  von  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  1090)  bei  der 
directen  Oxydation  des  Erythrits  mit  Salpetersäure  gewonnene 
Osazon  ist  mit  dem  hier  beschriebenen  identisch.  Die  optische 
Inactivität  des  Osazons  deutet  darauf  hin,  dass  es  racemischer 
Xatur  ist,  d.  h.  analog  der  Traubensäure  aus  zwei  Isomeren 
gleichen  aber  entgegengesetzten  Drehungsvermögens  besteht;  eine 
Trennung  derselben  und  Rückverwandlung  in  die  Zuckerarten 
ist  jedoch  bisher  nicht  gelungen  (Fischer,  B.  27,  3200). 

Durch  Oxydation  der  Erythrose  wird  man  jedenfalls  die  ein- 
basische Erythritsäure  oder  Trioxy buttersäure,  CH2  0H.(CH()H)2 
.COOK,  und  weiterhin  Weinsäure,  COOH.(CHOH>,  .COOH, 
erhalten. 

Eine  Phenylerythrose  oder  Phenyltetrose ,  CH(CüH6)0H 
.CHOH.CHOH.COH,  welche  zugleich  die  erste  aromatische 
Zuckerart  vorstellt,  erhielten  Fischer  und  Stewart  (B.  25,  2555) 
durch  Reduction  des  Laktons  der  Phenyltrioxybuttersäure  oder 
Phenyltctronsäure,  CH(C6H5)OH.CHOH.CHOH.COOH,  als  farb- 
losen, in  Wasser,  Alkohol  und  auch  in  Aether  leicht  löslichen, 
stark  reducirenden  Syrup.  Die  concentrii-te  wässerige  Lösung 
liefert  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  sogleich  das  Osazon 
CicHj^N^Oj,  das  anfangs  ölig  ausfällt,  bald  aber  erstarrt;  es 
bildet  gelbliche  Krystalle,  die  bei  154<>  unter  Zersetzung  und 
Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  heissem  Benzol,  wenig  in  Wasser  und  Aether,  wird  von 
concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  von  kalter  rauchender 
Salzsäure  leicht  aufgenommen,  wobei  jedoch  Zerfall  eintritt. 


Zweiter  AbBchnitt. 

Pentosen  und  Methylpentosen 


I.    Die  Aldo-Pentosen. 

A.    Die  Arabiiiose  (Links -Arabinose,  I-Arabinose, 

Arabose,  Pektinzacker). 

1.    Vorkommen,  Darstellung,  Formel. 

Vorkommen.  Die  Arabinose,  sowie  ihre  Isomeren,  sind 
bisher  als  solche  in  der  Natur  nicht  mit  Bestimmtheit  nach- 
gewiesen worden,  denn  sowohl  für  das  Vorkommen  von  Arabinose 
im  sog.  Honigthau  (Wiley,  Am.  14,  380),  als  auch  für  das  spuren- 
weise Vorhandensein  von  Pentosen  in  manchen  normalen  Hamen 
(Salkowski,  ühz.  18,  R.  237)  fehlen  noch  unzweifelhafte  Belege; 
sie  entstehen  durch  Hydrolyse  verschiedener,  im  Pflanzenreiche 
weit  verbreiteter  Substanzen,  deren  Abbau  bald  Arabinose  oder 
Xylose  für  sich,  bald  beide  zusammen,  bald  neben  ihnen  noch 
andere  Zuckerarten  liefeit.  Die  Forschungen  in  dieser  Richtung 
sind  jedoch  bei  weitem  nicht  abgeschlossen,  und  die  erzielten  Er- 
gebnisse ermangeln  noch  in  vieler  Hinsicht  der  wünschenswerthen 
Sicherheit 

In  den  meisten  Fällen  scheint  die  Muttersubstanz  der  Ara- 
binose eine  zu  den  Pentosanen  gehörige  Gununiart  CsHgO^  zu 
sein,  welche  einige  Autoren  als  Araban  bezeichnen;  doch  tritt 
diese  häufig  in  condensirter  Form,  gepaart  mit  anderen  Gummi- 
arten, oder  als  1)losser  Bestandtheil  zusammengesetzterer  vegeta- 
bilischer Stoffe  auf;  in  diesem  Sinne  spricht  man  von  Ara- 
binose-bildenden  oder  -liefernden  Gruppen.  Nach  Gross  und 
Bkvan  (N.  65,  77)  sollen  in  manchen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Jute 
auch  gewisse  Celhilosen,  die  sog.  Pentacellulosen,  vorhanden  sein, 
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deren  Hydrolyse  Pentosen  liefert,  während  wieder  andere  Cellu- 
losen,  die  sog.  Oxycellulosen,  zwar  die  Reactionen  der  Pentosane 
geben,  aber  keine  solchen  enthalten  sollen  (Smith,  N.  69,  236; 
Gross  und  Bevan,  B.  26,  1090  und  2520);  diese  Angaben  sind 
indessen  nach  Ghalmot  (B.  27,  1489)  unbewiesen  und  unwahr- 
scheinlich. 

Daesman  aus  dem  arabischen  Gummi  durch  Einwirkung  von 
Säuren  eine  süsse,  nicht  gährungsfahige  Substanz,  bisweilen  sogar 
in  kiystallisirtem  Zustande  gewinnen  könne,  beobachteten  bereits 
Gikrin-Varry  (A.  eh.  II,  49,  258),  BiOT  und  Peusoz  (A.  eh.  II, 
52,  85),  und  später  Fermond  (1859),  sowie  Lüdwio  (Centr.  1861, 
i>41);  in  reinem  Zustande  stellte  sie  aber  erst  Sgheibler  dar 
(R  6,  612;  Z.  23,  288),  und  erkannte  sie  als  eine  wahre  Zucker- 
art KiLiANi  (R  13,  2304)  und  ÜLAfessON  (B.  14,  1271)  zeigten, 
dass  sie  aus  der  Arabinsäure  derjenigen  Sorten  Gummi  entstehe, 
die  beim  Oxydireu  mit  Salpetersäure  keine,  oder  nur  wenige 
Schleimsäure  geben.  Die  Hydrolyse  der  Arabinsäure  ist,  wie  bei 
deren  Besprechung  erörtert  werden  wird,  kein  einfacher  Vorgang, 
anch  scheinen  verschiedene  Gummisorten  (arabischer,  sog.  Gedda- 
Gannni,  u.  b.  f.)  Zwiscbenproducte  von  abweichender  Beschaffen- 
heit .  zu  liefern ;  das  wichtigste  derselben  ist  das  A  r  a  b  i  n  o  n , 
CioH^gOs,  welches  nach  der  Gleichung  CioHigO»  -|~  HgO  = 
2  CsHj^Os  unmittelbar  in  zwei  Molecüle  Arabinose  zerfallen  kann, 
((ySüLUVAN,  B.  17,  R.  170;  B,  23,  R  244;  N.  61,  23;-N.  64,  271). 
Aus  arabischem  Gummi  erhielten  auch  Tollens  und  Stone 
(Z.  38,  1135),  sowie  Wheeler  und  Tollens  (Z.  39,  848)  Arabinose; 
zuweilen  entstehen  gleichzeitig  noch  Traubenzucker,  Galaktose 
and  Mannose  (Ullik,  Centr.  92,  432).  Pepsin,  nicht  aber  das 
Pankreasenzym,  fuhrt   ebenfalls  Arabinsäure  in  Arabinose  über 

(FUDAKOWSKY,  B.  11,   1069). 

Aus  der  Arabinsäure  der  Zuckerrüben  stellte  zuerst  Scheibler 
UArabinose  dar;  man  braucht  jedoch  nicht  von  der  Arabinsäure 
auszugehen,  sondern  kann  direct  Rübenmark,  Rübenschnitte,  oder 
Rübenpektin  hydrolysiren  (Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848; 
Allen  und  Tollens,  A.  260,  289  und  Z.  40,  1033;  Weisberg, 
S.Z.  21,  325;  Ullik,  Ö.  21,  546  und  23,  268).  Nach  Herzfeld 
ist  das  Rübenpektin  yermuthlich  ein  Gemenge  Arabinose  und 
<Talakto8e  liefernder  Bestandtheile  nach  wechselnden  Verhältnissen 
iZ.41,  667),  und  es  wäre  daher  leicht  erklärlich,  dass  neben 
Arabinose  häufig  auch  mehr  oder  weniger  Galaktose  gewonnen 
wird;  diese  beiden  Zuckerarten,  zu  anscheinend  gleichen  Theilen, 
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erhielt  auch  Lippmann  (B.  23,  3564;  Z.  41,  182)  bei  der  Hydro- 
lyse eines  Gummis,  der  aus  unreifen  Rüben  bei  längerem  Liegen 
ausgequollen  war,  und  gemäss  der  Gleichung  ChHjöOiq  -f-  H^O 
=  C5H10O5  -f-  CßHiaOe  in  Arabinose  und  Galaktose  zerfallt  (siehe 
hierüber  bei  Galaktose).  Ein  Gummi,  der  bei  der  Hydrolyse  Ara- 
binose und  d-Glykose  ergiebt,  und  demgemäss  als  Glykoaraban 
anzusprechen  ist,  findet  sich  nach  Stöne  und  Test  (Am.  15,  660) 
in  den  amerikanischen  Kaffeenüssen,  d.  i.  die  Frucht  von  Gymno- 
cladus  canadensis. 

Aehnliche  Gummiarten,  die  als  Galakto- Araban  oder  Arabo- 
Galaktan  bezeichnet  werden,  enthalten,  nach  den  Producten  der 
Hydrolyse  zu  schliessen,  auch  viele  andere  Pflanzenstoffe,  z.  B. 
Pfirsichgummi  (Stone,  B.  23,  2527),  Myrrhengummi  (Köhler, 
N.  Z.  24,  291),  die  gallertbildende '  Substanz  mancher  Flechten 
(Greenish,  A.  ph.  HI,  20,  241),  die  „Hemicellulose"  genannten 
Zellwandungsbestandtheile  mancher  Leguminosensamen,  besonders 
der  Lupinen-  und  Sojasamen  (Schulze,  B.  24,  2277;  H.  16,  386), 
sowie  die  Reservestoffe  zahlreicher  anderer  Pfianzensamen  Schulze, 
B.  22,  1194;  23,  2579;  H.  14,  227).  Die  sog.  Sulfitcellulose  liefert, 
neben  Arabinose  und  etwas  Galaktose,  auch  noch  Xylose  (Tollen  s, 
Weld  und  LiNDSAY,  B.  23,  2990),  der  Cellulosegummi,  A  i.  der 
in  Alkalien  lösliche  Bestandtheil  gewisser  üellulosen,  auch  noch 
Traubenzucker  (Hoffmeister,  L.  V.  39,  461).  Aus  Biertrebern 
lässt  sich,  neben  viel  Xylose,  nur  wenig  Arabinose  gewinnen 
(ToLLENS  und  Stone,  Z.  38,  1135;  Wheeler  und  Tollens,  Z.  39, 
848;  Schulze  und  Tolleks,  L.  V.  40,  367);  viel  Arabinose,  neben 
wenig  Xylose,  giebt  hingegen  das  Metaraban  und  Araboxylan  der 
Roggen-  und  Weizenkleie  (Tollens  und  Stone,  B.  21,  2150; 
Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848;  Schulze,  B.  23,  2579,  3110; 
24,  2277;  H.  16,  386).  Beide  Zuckerarten  erhält  man  auch  aus 
Quittenschleim  (Gans  und  Tollens,  Z.  38,  1 148). 

Geringere  Mengen  1 -Arabinose  liefert  die  Hydrolyse  des 
Pflaumenpektins  (Bauer,  J.  pr.  H,  43,  112)  und  des  Tragantli- 
gummis  •  (Sandersleben,  Tollens  und  Stone,  Z.  38,  1125;  39, 
848;  Püschel,  Ö.  20,  875;  Ullik,  ü.  26,  268).  Fast  ausschliess- 
lich entsteht  aber  Arabinose  aus  Kirschgummi  (Sachsse  und 
Martin;  Kiliani,  B.  19,  3029;  Bauer,  Z.  36,  751),  und  ferner 
unter  gewissen  Umständen  aus  der  bei  gelinder  Verzuckerung 
desselben  auftretenden  Cerasinose  (s.  diese). 

Ueber  die  Mengen,  in  denen  Arabinose,  oder  vielmehr  die 
Pentosane,  welche  deren  Muttersubstanz  darstellen,  in  den  Pflanzen- 
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Stoffen  vorkommen,  liegen  einige  Bestimmungen  von  Tollens  imd 
GüxTHBR  (B.  23,  1751),  ToLLENs  (B.  24,  694),  Günther,  Tollens 
und  Chalmot  (B.  24,  3583),  Flint  und  ToLLENS  (B.  25,  2916), 
und  Schulze  (H.  19,  38)  vor.  Es  enthalten  z.  B.  an  Procenten 
Ärabinose  bezw.  Pentosanen:  Kirschgummi  59,05  und  51,96,  Tra* 
ganthgummi  37,28  und  32,81,  Rübenschnitte  34  und  29,4,  Rüben- 
mark 24,9  und  21,9,  arabischer  Gummi  27,9  und  24,9,  Weizenkleie 
24,7  und  21,9. 

Weitere  Bestimmungen  der  nämlichen  Forscher  sowie  CoüN- 
cler's  (Z.  44,  435)  und  Tollens's  (Z.  44,  106)  betreffen  eine  Anzahl 
Ton  Stoffen,  die  nicht  speciell  auf  Ärabinose  untersucht  sind,  und 
theüweise  neben  dieser  auch  Xylose  liefern,  so  dass  nur  Zahlen 
für  Pentosen  im  Allgemeinen  angegeben  werden  können;  so  z.  B. 
enthalten  an  Procenten  Pentosen  und  Pentosanen:  Birkenholz  33,14 
und  19,33;  Wiesenheu  18,3  und  16,1;  Erbsenstroh  16,9  und  14,9; 
Eidienholz  15,15  und  13,33;  Eichenblätter  11,70  und  10,30; 
Buchenblätter  11,29  und  9,94;  Sesamkuchen  11,25  und  9,90; 
Kleeheu  9,9  und  8,7;  Fichtennadeln  7,73  und  6,80;  Natroncellu- 
lose  6,35  und  5,59;  Sulfitcellulose  6,25  und  5,50;  Agar-Agar  2,02 
und  1,78;  Steinnussabfalle  0,9  und  0,8.  Stift  (Ö.  23,  925)  wies 
Pentosane  in  Procenten  der  Trockensubstanz  nach:  in  frischen 
Zuckerrüben  9,16  bis  11,94;  in  frischen  Rübeuschnitten  18,43  bis 
28,23;  in  sauren  Rübeuschnitten  16,37  bis  25,57;  in  Rapskuchen 
5,92  bis  7,80;  in  der  Kleie  12,71  bis  14,79,  und  im  Wiesenheu 
16,60.  In  Kaffeebohnen  fand  Schulze  (Chz.  17,  1263)  6  bis  7  Proc, 
in  der  Hefe  Hessenland  (Z.  42,  671)  2  bis  3  Proc,  im  Humus 
Chalmot  (Am.  16,  229)  1,5  bis  4  Proc.  Pentosane;  in  den 
wässerigen  Auszügen  der  Blätter  vieler  Pflanzen,  sowie  der  farb- 
losen Rinde  zarter  Sprossen  wies  Chalmot  (Am.  15,  21)  nur  0,3 
bis  0,5  Proc.  Pentosane  nach,  dagegen  enthalten  die  yerholzten 
Organe  der  meisten  amerikanischen  Coniferen  6  bis  10  Proc,  und 
die  der  Laubhölzer  19  bis  22  Proc,  zuweilen  auch  24  Proc  Pen- 
tosane, die  anscheinend  schon  während  der  Verholzung  entstehen, 
und  sich  im  fertig  gebildeten  Holze  nicht  mehr  weiter  vermehren 
(Chalmot,  Am.  16,  218). 

Einer  Reihe  von  Zahlen,  die  sich  aus  Analysen  Stone's  be- 
rechnen (B.  23,  3791),  kommt  nur  ein  Annäherungswerth  zu,  um 
so  mehr  als  einige  der  untersuchten  Stoffe  nachweislich  vorwiegend 
Xylose  ergeben;  ungefähr  6  bis  8  Proc  Pentosane  enthalten 
Thimoteegras,  Maismehl,  Maiskleie,  Hafermehl,  Malzkeime,  Lein- 
kucheumehU   Lupinensamen,   Schalen   und  Samen  von   Orangen. 
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Erdbeermark;  8  bis  20Proc.  Hirsehen.  Futtermais,  Hafer,  Weizen- 
kleie, Riibenschnitte,  Banmwollsanieiiscbalen«  Melonensamen;  20 
bis  25  Proc.  Weizenstroh,  arabischer  Gummi,  Pfirsich-,  Kirsch- 
nnd  Traganthgonmii;  25  bis  30  Proc.  Maiskolben  und  Biertreber. 

Nach  Hammarstex  liefert  die  Nacleinsanre  des  Pankreas, 
nach  KossEL  nnd  Nediaxk  (Centr.  95,  228)  auch  jene  der  Hefe, 
bei  der  Spaltung  mit  Säuren  u.  A.  eine  Pentose;  nähere  Unter«» 
suchungen  über  deren  Natur  und  Ui-sprung  fehlen  aber  zur 
Zeit  noch. 

Darstellung.  Nach  Scheibler  (6.  6,  612;  Z.  23,  288) 
digerirt  man  Arabinsäure  mehrere  Stunden  mit  yerdtinnter 
Schwefelsäure,  neutralisirt  die  Lösung  mit  Baryumcarbonat,  Ter- 
dampft  das  Filtrat  zur  Syrupconsistenz,  und  setzt  demselben  drei 
Volume  90procentigen  Alkohol  zu;  man  filtnrt  von  dem  sich  aus-» 
scheidenden  schleimigen  Niederschlage  ab,  entfernt  den  Alkohol 
durch  Destillation,  und  lässt  den  Syrup  krystallisiren;  die  Ery- 
stalle  befreit  man  durch  Ausbreiten  auf  einem  trockenen  Ziegel- 
steine von  den  Resten  der  Mutterlauge,  und  krystallisirt  sie  so- 
dann um. 

Auf  rasche  Weise  erhalt  man  bis  15  Proc.  gut  krystalUsirende 
Arabinose,  indem  man  lufttrockene,  ausgelaugte  Rübenschnitte 
mit  fiinfprocentiger,  besser  noch  mit  einprocentiger  Schwefelsäure 
einige  Stunden  bei  60  bis  80^  hydrolysirt  (Allen  und  Tollkns, 
A.  260,  289;  Z.  40,  1033;  Ullik,  Ö.  23,  274). 

Nach  Bauer  (Z.  36,  751)  kocht  man  1  ThL  Kirschgummi  mit 
1,5  bis  2  Thln.  3,75procentiger  Schwefelsäure  vier  Stunden  am 
Wasserbade,  neutralisirt  mit  Calcium-  und  Baryumcarbonat,  dickt 
ein,  extrahirt  mit  Alkohol,  wiederholt  dies  mehrmals,  lässt  die 
alkoholische  Lösung  krystallisiren  (womöglich  unter  Zusatz  einiger 
schon  fertiger  Arabinosekrystalle),  trocknet  die  Krystalle  auf  Thon- 
platten,  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um.  Kiliani  fand  fol- 
gende Methode  bewährt  (B.  19,  3029):  man  digerirt  1  Tbl.  Kirsch- 
gummi mit  8  Thln.  zweiprocentiger  Schwefelsäure  18  Stunden  bei 
100<^,  neutralisirt  mit  heiss  gesättigtem  Barytwasser,  dickt  ein,  und 
schüttelt  mit  3  bis  4  Vol.  Alkohol  von  96  Proc,  die  man  allmälig 
zusetzt;  nach  dem  Absitzen  destillirt  man  aus  der  klaren  Lösung 
den  Alkohol  ab,  concentrirt,  schüttelt  den  Syrup  wieder  mit  Alkohol, 
und  lässt  die  eingedickte  Lösung  einige  Zeit  stehen;  bald  tritt 
kräftige  KrystalHsation  ein,  imd  durch  Umkrystallisiren  aus  6  bis 
7  Vol.  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,825  kann  man  die  Arahinose 
leicht  rein  gewinnen,  während  die  Mutterlange,  mit  Alkohol  und 
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Esochenkohle  weiter  behandelt,  noch  zwei  bis  drei  Krystallisationen 
liefert  Man  erhält  so  ans  1  kg  Kirschgummi  200  g  Arabinose, 
and  da  neben  dieser  keine  andere  krystallisirte  Zuckerart  auftritt, 
80  ist  sie  sogleich  ron  grosser  Reinheit. 

Reine  Arabinose  entsteht  auch  durch  Einwirkung  verdünnter 
Säuren  aui  das  Metaraban,  einen  Bestandtheil  der  Zellmembran 
des  Roggens  und  Weizens,  welcher  in  der  Kleie  zurückbleibt, 
nachdem  man  diese  Ton  Stärke  befreit,  drei  Stunden  mit  einpro- 
cenüger  Alkali*  oder  Ammoniaklösung  erhitzt,  abgepresst,  und 
völlig  ausgelaugt  hat.  Durch  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  ver* 
dünnten  Alkalien  unter  Druck  ausgezogen,  und  mittelst  Salzsäure 
and  Alkohol  gereinigt,  stellt  das  Metaraban  eine  weisse  zerreib- 
liche  Masse  dar,  die  mit  Wasser  sehr  allmälig  aufquillt,  und 
scUiesslich  eine  äusserst  klebrige,  schwach  links  drehende  Lösung 
giebt;  es  ist  unlöslich  in  kalten,  sehr  verdünnten  Säuren  und 
.Ukalien,  in  kaltem  verdünnten  Ammoniak,  in  Kupferoxydammoniak, 
and  in  den  Lösungen  der  diastatischen  und  Verdauungsenzyme; 
aus  der  gleichfalls  linksdrehenden  Lösung  in  heissen  Alkalien 
fällen  Säuren  und  Alkohol  es  wieder  aus,  doch  scheint  schon 
beim  Lösen  eine  chemische  Veränderung  einzutreten.  Das  Met- 
araban zeigt  die  charakteristischen,  später  noch  näher  zu  be- 
sprechenden Merkmale  der  Pentosen  und  Peuto&iane,  z.  B.  Roth- 
färbung  mit  Phlorogludn  und  Salzsäure,  Bildung  von  Furfurol 
(dessen  Muttersubstanz  in  der  Kleie  es  ist)  etc.,  und  liefert  dem 
entsprechend  bei  der  Hydrolyse  reine  Arabinose,  neben  welcher 
nur  zuweilen  geringe  Mengen  Xylose  aufzutreten  scheinen  (Steiger 
und  ScHCLZE,  B.  23,  3110;  Z.  40,  499). 

Ein  reines  Araban,  CsHsO^,  erhielt  zuerst  Schulze  (H.  16, 386) 
durch  Fallen  einer  alkalischen  Hemicellulosenlösung  mit  Salzsäure; 
es  ist  eine  weisse  gummöse  Masse,  zeigt  Linksdrehung  («d  =  —  123^), 
giebt  die  charakteristischen  Farbenreactionen  der  Pentosane 
(s.  unten),  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Arabinose.  Eine  ähn- 
liche, gleichfalls  als  Araban  bezeichnete  Substanz  gewann  Ullik 
(0.  23,  268)  aus  dem  Rübenmark:  Ausgelaugte,  mit  Wasser, 
Weingeist,  und  etwas  fdnfprocentiger  Natronlauge  am  Wasserbade 
digerirte  Rübenschnitte  werden  abgepresst,  5  bis  10  Stunden  mit 
dünner  Kalkmilch  gekocht,  und  wieder  abgepresst;  die  Lösung 
vird  einige  Stunden  am  Wasserbade  mit  etwas  Kalk  digerirt,  das 
Redende  Filtrat  mit  Kohlensäure  zerlegt,  mit  Knochenkohle  ent- 
färbt, mit  Essigsäure  und  1  Vol.  Alkohol  versetzt,  und  nach  dem 
Filtriren  mit  viel  Alkohol  gefallt;  den  Niederschlag  wäscht  man  mit 
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Alkohol,  reiuigt  durch  wiederholtes  Lösen  in  schwach  salzsaurem 
Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol,  und  verdunstet  zuletzt  die  rein 
wässerige  Lösung  bei  niedriger  Temperatur.  Das  so  erhaltene 
Araban  hat  (aschenfrei  gedacht)  die  Formel  CgH^O«,  und  bildet 
eine  weisse,  amorphe,  bei  120^  noch  beständige,  neutrale  Masse, 
die  stark  linksdrehend  ist  («y  ==  — 83,9^);  in  Wasser  ist  es 
leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich,  wirkt  nicht  reducirend,  wird  durch 
Alkalien,  Erdalkalien,  Ghlorbaryum,  Bleizucker  und  Bleiessig  nicht 
gefällt,  zeigt  die  Farbenreactionen  der  Pentosane,  und  liefert  bei 
der  Hydrolyse  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  leicht  und  rasch 
reine  Arabinose.  Digenrt  man  es  mit  einprocentiger  Salzsäure 
zehn  Stunden  bei  60<),  so  scheint  sich  eine  stark  reducirende. 
durch  Bleiessig  fällbare,  pektinartige  Säure  abzuscheiden,  die 
rechtsdrehend  ist  («d  =  +  69,8  ^). 

Vermuthlich  entsteht  dieses  Araban  durch  Einwirkung  des 
Kalkes  (der  sich  auch  durch  dreiprocentige  Natronlauge  ersetzen 
lässt)  auf  gewisse  Pektinstoffe;  digerirt  man  nämlich  das  Rüben- 
mark  nur  einige  Stunden  mit  schwacher  Natronlauge,  so  erhält 
man  noch  kein  Araban,  sondern  bloss  eine  gallertartige,  in  Alko- 
hol unlösliche  Pektinsäure  («d  =  -)-  186<^);  erst  weiterhin 
entsteht  auch  Araban,  dessen  Drehung  jedoch  desto  geringer  (bis 
«D  ==  —  29,1  ^  herab)  gefunden  wird ,  je  weniger  energisch  die 
Einwirkung  des  Alkalis  vor  sich  geht.  Scheibler  glaubt 
(N,  Z.  33,  20),  dass  diese  Angaben  auf  Identität  des  Arabans  mit 
der  von  ihm  aus  Rübenmark  dargestellten  Arabinsäure  hinweisen 
(s.  diese);  doch  ist  zu  bemerken,  dass  Ullik  das  Araban  aus- 
drücklich als  neutralen  Körper  bezeichnet. 

Formel:  Scueibler,  der  Entdecker  der  Arabinose,  gal) 
derselben  die  Formel  CgHi2Ü6  und  reihte  sie  der  Gruppe  des 
Traubenzuckers  an;  erst  viele  Jahre  später  wies  Kiliani  nach, 
dass  sie  nur  fünf  Atome  Kohlenstoff  enthält,  und  die  Formel 
CgHioOs  besitzt  (B.  20,  282);  für  die  Gruppe  der  Zuckerarten 
mit  fünf  Atomen  Kohlenstoff,  als  deren  erstes  Glied  die  Arabinose 
bekannt  wurde,  schlug  dann  Tollens  den  Sammelnamen  „Penta- 
glykosen"  vor  (B.  21,  2151),  und  Fischer  (B.  23,  934)  den  Namen 
„Pentosen". 

Das  Moleculargewicht  der  Arabinose  bestimmten,  nach 
Raoült's  Methode,  Brown  und  Morris  (N.  57,  196),  sowie 
Tollens  (B.  21,  3508),  und  fanden  es  mit  der  einfachen  Formel 
CgHujOft  übereinstimmend. 
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Die  Constitution   der  Arabinose   ist  COH.CHOH.CHOH 

.CHOH.QHjOH  (KiLiANi,  B.  20,  339),  ihre  Configuration  wird 

durch  das  Bild 

COH 

H— C— OH 

HO— C— H 

HO— C— H 


i 


H^OH 

dargestellt  (Fischer,  B.  24,  1836  und  2683);  auf  die  Gründe, 
welche  zu  diesen  Annahmen  fuhren,  wird  später  im  Zusammen- 
hange eingegangen  werden. 

2.     Physikalische   Eigenschaft en. 

Die  Arabinose  krystallisirt  leicht  in  Drusen  schöner,  glänzen- 
(1er,  zerbrechlicher  Nadeln  oder  Prismen,  welche  dem  trimetrischen 
Systeme  angehören,  und  das  Axenverhältniss  a  :  b  :  c  =  0,6783 
:  1:0,4436,  ß=  111^44'  zeigen.  Die  Krystalle,  welche  sehr 
süss  schmecken,  scheiden  sich  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung 
beim  Erkalten  nur  langsam  wieder  ab;  in  heissem  Wasser  sind 
sie  leicht,  in  kaltem  und  in  Weingeist  sehr  wenig  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Den  Schmelzpunkt 
fanden  Scheibler,  sowie  Lippmann  (B.  17,  2238)  und  Conrad 
und  GuTHZEiT  (B.  18,  2906)  bei  160^  Ost  (F.  29,  654)  bei  150», 
Martin  bei  130^;  diese  Unterschiede  erklären  sich  wohl  dadurch, 
dass  die  Substanz,  wie  Ost  fand,  schon  bei  100°  etwas  veränder- 
lich ist  Die  Schmelze  bildet  eine  farblose,  durchsichtige  Masse, 
die  auch  nach  dem  Erkalten  amorph  bleibt,  und  sich  bei  weiterem 
Erhitzen  zersetzt;  für  die  specifische  Cohäsion  derselben  fand 
QnxcKE  (P.  131,  623)  die  Coefficienten  a^  =  9,18  qmm,  und 
a  =  3,03  mm. 

Die  Verbrennungs-  und  Bildungswärme  der  Arabinose  unter- 
suchten Stohmann  (J.  pr.  IL,  31,  286;  Z.  Ph.  2,  31  u.  10,  410), 
Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  11.,  45,  305),  sowie  Berthelot 
und  Matignon  (C.  r.  111,  12).  Setzt  man  C  =  94  und  Hj  =  69, 
so  beträgt 

IHe  VerbrennuDgswärme  für  constantes  Volum,  cal.  für  1  g     3722,0  3714,0 

„                     „            „                „     Cal.  für  1  g-Mol.   558,3  557,0 

t                   „                    n    constanten  Druck  n     »     »»       »      558,3  657,0 

,    Bildungswanne,  Cal. . 256,7  268,0 
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Die  Zahlen  der  ersten  Babrik  sind  die  Ton  Stohmank,  die 
der  zweiten  Rubrik  jene  Ton  Berthelot  und  Matignon. 

Als  DrehungsTermögen  in  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung, 
welche  nach  Scueibleb  (N.  Z.  13.  85)  bei  IS**  das  spec.  Gew. 
1,0379,  nach  Lippmakk  bei  20*>  1,0369  zeigte  fanden  die  Grenannteu 
übereinstimmend  et,-  =  -f- 118,1*  und  «x)  =  -t-  104,4  bezw.  -|-  105,4<>. 
Es  liegen  femer  folgende  Bestimmungen  vor: 

«/>  =  -|-  98,6*  (Sasderslebex), 

«D  =  4-  99,4  bis  99,8»  (Martin), 

«D  =  + 102,4«  (Koch,  Russ.  ph.  Z.  25,  629j. 

ap  =  +104,0»  (Conrad  und  Guthzeit,  B.  18,  2906  <  Stone, 

Am.  12,  435), 
«D  =  4- 104,2»  (Bauer,  J.  pr.  11.  34,  46;  Schulze  und  Steiger, 

B.  23,  3111), 
«!>  =  -j-  104,5»  (Wohl  und  van  Niessen,  Z.  39,  655  und  924), 
«i>  =  + 105,1»  (Kilianl  B.  19,  3029> 
aD^-j- 105,5»  (ÜLUK,  Oe.  23,  274), 
aj>  =  4-  106,4»  (Kanonnikoff,  Centr.  91  b.,  851). 
«!>  =  + 109,9»  (Cla6sson,  Z.  31,  672). 

Wie  bereits  Scheibler  fand,  variirt  das  Drehungsvermögen 
etwas  mit  4^^  Concentration  und  Temperatur,  und  hierdurch, 
sowie  durch  Unreinheiten  einzelner  Präparate,  dürften  die  Diffe- 
renzen obiger  Zahlen  bedingt  sein;  der  an  sehr  reinem  Materiale 
sorgfaltigst  bestimmte  Werth  von  Kiliani  (es  betrug  d  =  1,0344, 
p  =  0,8686,  j)  +  g  =  10,2685)  liegt  wohl  der  Wahrheit  am 
nächsten. 

In  frisch  bereiteter  kalter  Lösung  zeigt  die  Arabinose  ein 
höheres  Drehungsvermögen,  —  eine  Erscheinung,  auf  deren  Wesen 
bei  Besprechung  des  Traubenzuckers,  an  dem  sie  zuerst  beob- 
achtet wurde,  näher  eingegangen  werden  wird.  Das  Vorhanden- 
sein dieser  „Multirotation''  bemerkte  schon  Scheibler;  Lippmann 
stellte  es  mit  Unrecht  in  Abrede,  wie  er  später  selbst  zugab 
(B.  17,  2239;  23,  3565),  und  GRIESS  und  Harrow  (B.  20,  3111), 
sowie  O'Sullivan  (B.  20,  3112)  bestätigten  es.  Bauer  fand 
«x)  anfangs  =  -|-  116,75o,  nach  5  Stunden  -f-  108,75»,  nach 
36  Stunden  4-  104,4»  (L.  V.  36,  304),  Lippmann,  für  die  zehn- 
procentige  Lösung,  8  Minuten  nach  der  Darstellung  «^  =  -|- 150,5» 
und  nach  24  Stunden  +  105».  Parcus  und  Tollens  (A.  257,  174) 
beobachteten,  für  eine  Lösung  von  1,9459  g  zu  20  ccm,  6,5  Minuten 
nach  dem  Lösen  a^  =  +  156,65»,  nach  10  Minuten  -f-  144,38», 
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Mch  30  Minuten  +  114,69»,  nach  1  Stunde  +  105,80»,  nach 
1,5  Stunden  -f-  104^55»;  als  Anfangszustand  berechnet  sich  hier- 
aus «d  =  -}-  190»,  nach  Hammkrschmidt  (Z.  40,  989)  «x,  =  + 170,1 
Ms  +  180,1».  Muller's  Untersuchungen  nach  (S.  ind.  43,  296; 
N.  Z.  38,  172)  ist  der  Uebergang  der  höheren  in  die  niedrige 
constante  Drehung  bei  Arabinose  (und  anderen  Pentosen)  ein 
vergleichsweise  rascher;  die  bei  20»  C\  für  den  Anfangszustand 
berechnete  Rotation  +  184»,  beträgt  nach  9,  10,  11,  12,  13,  14, 
15,  17,  20,  25,  30,  40,  45,  75  Minuten  +  147,54,  143,98,  141,44, 
138,89,  137,37,  135,16,  133,13,  129,74,  125,16,  119,05,  114,47, 
109,72,  106,50,  104,89»,  und  von  da  ab  constant  104,64». 

Wie  Schulze  und  Tollens  entdeckten  (A.  271,  49),  ver- 
schwindet die  Multirotation  beim  Lösen  in  Anunoniakwasser,  und 
zwar  genügt  schon  die  Gegenwart  von  0,01  Proo.  Ammoniak  um 
sie  merklich  zu  beeinflussen,  die  von  0,1  Proc.  um  sie  bereits 
während  des  Auüösens  völlig  aufzuheben.  Während  z.  B.  eine 
Lösung  von  2  g  Arabinose  in  20  ccm  Wasser  nach  7  Minuten 
«!)  =  •+- 143,99»,  und  nach  20  Stunden  -f-  198,75»  ergab,  zeigte 
die  Lösung  von  2  g  in  20  ccm.  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc. 
schon  nach  5  Minuten  oex>  ==  ~h  103,46»;  diese  Drehung  bleibt 
einige  Stunden  unverändert,  uiid  vermindert  sich  dann  allmälig, 
vennuthlich  unter  beginnender  Zersetzung  des  Zuckers,  und  hierauf 
ist  es  vielleicht  auch  zurückzufuhren,  da^s  bei  höherem  Ammo- 
niakgehalte häufig  sogleich  Zahlen  erhalten  werden,  die  kleiner 
als  die  des  constanten  Endwerthes  sind  (A.  271,  219;  Z.  42,  750). 

3.   Verhalten  beim  Erhitzen. 

Beim  Erhitzen  erleidet  die  Arabinose  schon  bei  100»  geringe 
Zersetzung,  die  bei  höheren  Temperaturen  rasch  eine  tiefgehende 
wird;  als  charakteristisches  Zersetzungsproduct  tritt  Furfurol  auf. 
Wie  bei  vielen  anderen  Kohlenhydraten,  so  genügt  es  auch  bei 
der  AriJ)ino8e  schon,  V20  ^S  ^^  einer  6  bis  7  cm  langen  Keagens- 
TÖhre  zu  eriiitzen,  um  Furfurol  in  deutlich  nachweisbarer  Menge 
m  erhalten;  die  schärfste  Reaction  auf  dieses  gewährt  eine,  mit 
etwas  Alkohol  versetzte  Mischung  gleicher  Volume  Xylidin  und 
Eisessig,  welche  Anlass  zur  Entstehung  der  intensiv  roth  gefärbten 
Salze  des  Furoxylidins  giebt  (Schiff,  B.  20,  541). 

4.  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstoff:  Durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam 
liefert  die   Arabinose    den   zugehörigen    Alkohol,    den   Arabif. 
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C5H10O5  -f-  H2  =  CsHijOß  (Scheibler,  B.  18,  1321;  Kiliani, 
B.  20,  1233).  Dieser  bildet  farblose,  süsse,  prismatische  Krystalle 
vom  Schmelzp.  102^,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem, 
90procen tigern  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wirkt 
nicht  reducirend,  und  besitzt  die  Constitution  CH2  0H.(CH0Hj;i 
.CH2OH:  Entgegen  den  Angaben  von  Kiliani  und  van't  Hoff 
fanden  Fischer  und  Stahel  ihn  optisch  activ  (B.  24,  538),  und 
zwar  ist  er  in  boraxhaltiger  Lösung  schwach  linksdrebend 
(Irischer,  B.  24,  1836).  Die  Verbrennungswärme  bei  constantem 
Volum  beträgt  für  1  g  4024,G  cal.,  fiir  1  g-Mol.  611,7  Cal.,  jene 
bei  constantem  Druck  für  1  g-Mol.  612,0  Cal.,  und  die  Bildungs- 
wärme 272,0  Cal.;  der  Uebergang  von  Arabinose  in  Arabit  ent- 
wickelt demnach  -fli^v^Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  11, 
4.5,  305;  Stohmann,  Z.  Ph.  10,  420).  Fügt  man  zu  Arabit  etwas 
Borsäure  oder  Biborate,  so  tritt  stark  saure  Reaction  ein,  und  es 
entstehen  borhaltige  Säuren,  welche  Carbonate  zu  zersetzen  ver- 
mögen, bei  grösserer  Verdünnung  aber  rasch  zerfallen  (Lam- 
bert, C.  r.  108,  1016);  ähnliche  Verbindungen,  die  vermuthlich 
auch  die  Veränderung  des  Drehungsvermögens  bedingen,  bilden 
sich  übrigens  bei  vielen  Zuckerarten,  beim  Mannit  und  seinen 
Isomeren,  u.  s.  f.,  und  erhöhen,  da  sie  durch  Wasser  dissociirt 
werden,  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  bedeutend 
(Maonanini,  Centr.  90  b.,  90;  Klein,  C.  r.  86,  826). 

Monobenzal- Arabit  erhält  man  nach  Fischer  (B.  27,  1525), 
wenn  man  Arabit  in  heissem  Benzaldehyd  löst  und  dann  unter 
Kühlung  Salzsäuregas  einleitet,  besser  aber,  wenn  man  eine  mit 
4  g  Benzaldehyd  versetzte  Lösung  von  5  g  Arabit  in  10  ccm  con- 
centrirter  Salzsäure  bei  0^  mit  Salzsäuregas  sättigt,  und  sie,  nach 
mehrstündigem  Stehen  bei  0®,  im  abgekühlten  Vacuum-Exsicc&tor 
über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  verdunstet;  die  nach  ein  bis 
zwei  Tagen  entstandenen  Krystalle  verreibt  man  mehrmals  mit 
kaltem  Wasser,  trocknet  sie  im  Vacuum-Exsiccator,  und  kry- 
stallisirt  sie  aus  heissem  Chloroform  um.  Die  Verbindung  hat  die 
Formel  CigHjcOs,  schmilzt  bei  1.50«,  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  besser  in  heissem  Wasser  und  Chloroform, 
noch  besser  in  heissem  Alkohol,  und  wird  durch  heisse  verdünnte 
Mineralsäuren  leicht  wieder  zerlegt. 

Scheibler  hat  angegeben  (N.  Z.  13,  86),  dass  bei  der  Re- 
duction  von  Arabinose  mit  Natriumamalgam  auch  eine  Säure 
entstehe,  deren  nähere  Untersuchung  jedoch  bisher  nicht  er- 
folgt ist. 
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Halogene.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  die  Ara- 
binose  zu  Arabonsäure,  CsHioOe,  oxydirt,  welche  zuerst,  je- 
doch theilweise  unzutreffend,  von  Bauer  (J.  pr.  11  30,  367  und 
34,  46;  N.  Z.  14,  16Ö  und  17,  21),  sodann  eingehend  von  KiLiANi 
beschrieben  wurde  (B.  19,  3029;  20,  282  und  339).  Diese  Säure 
entsteht  auch  bei  gemässigter  Oxydation  der  Arabinose  mit 
Salpetersäure,  und  lässt  sich  auf  diese  Weise  sogar  bequem  dar* 
stellen  (s.  unten). 

Die  Reaction  bei  Behandlung  Yon  Arabinose  mit  Brom  und 
Silberoxyd  oder  Bleihydroxyd  ist  nach  Kiliani  CäHioO,^  -\-  U^O 
-\~  Br,  =  2BrH  +  CjHioOg,  und  als  Nebenproduct  entstehen 
nur  Spuren  Ameisensäure.  Man  verfährt  am.  besten,  indem  man 
eine  Lösung  van  20  g  Arabinose  in  100  g  Wasser*  allmählich  und 
unter  häufigem  Umschütteln  mit  40  g  Brom  versetzt,  nach  voll- 
endeter Oxydation  Brom  und  Säure  mittelst  Silberoxyd  und  Cal- 
ciomcarbouat  sättigt,  die  filtrirte  Lösung  concentrirt,  und  das 
auskrystallisirende  Kalksalz  durch  Oxalsäure  zerlegt.  Die  freie 
Säure,  CHjOH.cCHOH),  .COOK  oder  CjH^oOe,  krystallisirt nicht, 
and  zeigt,  ans  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt,  anfangs  schwache 
Linksdrehung,  die  jedoch  bis  an  =  — 45,86<^  zunimmt  (Allen 
und  ToLLENS,  A.  260,  306).  Was  Bauer  für  die  krystallisirte 
Säure  hielt,  ist  in  Wahrheit  deren  Lakton,  G3Hj)05,  das  man 
nach  Fischer  und  Piloty  (B.  24,  4216)  am  besten  erhält,  in- 
dem man  arabonsaures  Cadmium  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
und  das  zum  Syrup  eingedickte  Filtrat  einige  Zeit  stehen  lässt. 
Aus  heissem  Aceton  krystallisirt,  bildet  das  Lakton  harte,  farb- 
lose, doppeltbrechende,  und,  wenn  rein,  völlig  luftbeständige 
Nadeln,  die  bei  86®  erweichen,  und  bei  95  bis  98^  schmelzen; 
die  wässerige  Lösung  zeigt  für  p  =  9,45  a^  =  —  73,9<*,  welche 
Drehung  nach  14  Stunden  noch  unverändert  ist,  und  wirkt  Dicht 
reducirend.  Das  Kalksalz  der  Arabonsäure,  (C;,  H9  0«)» .  Ca  -}-  5  H2  0, 
ist  leicht  krystallisirbar,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  uiid 
nicht  in  Alkohol;  das  Baryumsalz  (0^119 06)).Ba  bildet  farblose, 
längliche,  sehr  verwachsene  Tafeln,  das  Strontiumsalz  (0.1^119 0(;)a 
.  Sr  ><|~  5  H^  O  glänzende  Krusten  farbloser  mikroskopischer  Pris- 
men, deren  Lösung  Rechtsdrehung,  für  c  =  4,3525  ap  =  -|- 1096', 
besitzt.  Das  Cadmiumsalz  (C^H9  0e)2.Cd  ist  in  kaltem  und 
heissem  Wasser  ziemlich  löslich,  krystallisirt,  beim  Ueberschichten 
dieser  Lösung  mit  Alkohol,  an  der  Difliisionszone  in  dünnen, 
harten,  seidenglänzenden,  rhombischen  Prismen  aus,  und  bildet 
keine  Doppelsalze  mit  Chlor-    oder  Bromcadmium  (Bertrand, 
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Bl.  III,  5,  554);  auch  das  Ammonium-,  das  Silber-,  das  Kupfer- 
und  das  Zinksalz  der  Arabonsäure  sind  krystalliniscb.  Kocht 
man  die  Säure,  ihr  Lakton,  oder  auch  das  Kalksalz,  mit  Phenyl- 
hydrazin und  öOproc.  Essigsäure  IVs  Stunden  am  Wasserbade, 
80  fällt  beim  Erkalten  das  Arabonsäure-Phenylhydrazid  aus;  aus 
heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkphle  krystallisirt,  bildet 
es  farblose,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Blättchen, 
welche  bei  raschem  Erhitzen  um  215^  unter  Zersetzung  schmelzen, 
und  die  Formel  CäHgOs.NjHa.CeHB  besitzen  (Fischer,  B.  23, 
2627;  Z.  40,  1024>  Das  Bromphenylhydrazid ,  CHeOg.NjHa 
.CeB^Br,  schmilzt  nach  Naumann  bei  196  bis  198»  und  löst  sich 
in  25  Thln.  Wasser. 

Erhitzt  man  Arabonsäure  mit  Pyridin  oder  Ghinolin  auf 
130  bis  135^,  so  geht  sie  zum  Theil  in  die  stereoisomere  Ribou- 
säure  über  (s.  bei  Ribose);  bei  140  bis  IbO^  zersetzt  sie  sich, 
unter  Bildung  von  viel  Brenzschleimsäure,  CjH^Oj,  d.  i.  Furfuran- 
carbonsäure  (Fischer  und  Piloty',  B.  24,  4216). 

Das  Nitril  der  Arabonsäure,  C4lt,04.CN  oder  C5H9O4X, 
entsteht  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Oxim  der  Arabinose. 
C5H11O5N  (s.  dieses  weiter  unten);  beim  Acetyliren  dieses  Oxims 
(25  g)  mit  entwässertem  Natriumacetat  (25  g)  und  100  ccm  Essig- 
säureauhydrid  erhält  man  unter  heftiger  Reaction  das  Tetracetat 
des  Arabonsäure-Nitarils,  C4H5(C,HjO)404.CN,  welches  bei  118*» 
schmilzt,  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löst,  und  bei  der  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd in  ammoniakalischer  Lösung  sein  Cyan  fast  quantitativ 
als  Gyansilber  abspaltet.  Die  Reaction  erfolgt  wesentlich  im 
Sinne  der  Gleichung 

CH50H.(CHOH)2.CN  =  CNH  +  CH20H.(CHOH)2.COH, 

es  entsteht  also  eine  Tetrose;  vermuthlich  lässt  sich  diese  auf 
analoge  Weise  bis  zum  Methylaldehyd  herab  weiter  abbauen, 
Wohl,  B.  26,  743). 

Salpetersäure.  Die  Oxydation  der  Arabinose  mit  Salpeter- 
säure liefert,  entgegen  älteren  Angaben^  weder  Schleimsäure  noch 
Zuckersäure  (Wheel£k  und  Tollens,  Z.  39,  855),  sondern,  je  nach 
den  Versuchsbedingungen,  wesentlich  Arabonsäure  oder  1-Trioxy- 
glutarsäure.  Lässt  man  auf  1  Tbl.  Arabinose  2  Thle.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,2  bei  35<>  einwirken,  so  beginnt  nach 
etwa  30  Minuten  die  Reaction  und  dauert  sechs  Stunden  an; 
verdünnt  man,   kocht  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat,  c^u- 


1-TrioxyglutarBäure.  19 

centrirt  das  Filtrat,  und  setzt  beim  Erkalten  etwas  Alkohol  zu, 
so  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  von  arabonsaurem 
Kalk,  den  man  auf  diesem  Wege  leicht  und  rasch  herstellen 
kann.  Verwendet  man  aber  auf  1  Thl.  Arabinose  2,5  Thle.  obiger 
Salpetersäure,  digerirt  bei  35^,  dickt  am  Wasserbade  ein,  bis 
alle  Säure  entwichen  ist,  löst  in  25  Thln.  Wasser,  kocht  mit 
Calciumcarbonat,  und  filtrirt  siedend,  so  krystallisirt  beim  Er- 
kalten das  schwer  lösliche  Kalksalz  der  1-Trioxyglutar- 
säure  aus,  während  etwas  arabonsaurer  Kalk  in  der  Mutterlauge 
verblfflbt. 

Die  freie  Säure  gewinnt  man,  indem  man  das  Kalksalz  mit 
Oxalsäure  zerlegt,  die  concentrirte  Lösung  unter  öfterem  Um- 
rühren über  Schwefelsäure  stehen  lässt,  die  Eoystalle  durch  Auf- 
streichen auf  Thonplatten  von  der  Lauge  befreit,  und  sie  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  oder  indem  man  das  Kalisalz  mit  der 
äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  eindampft,  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt.  Die  reine  UTrioxyglutarsäure, 
Ci^H^O?,  bildet  kleine  weisse  Warzen  oder  grössere  bexagonale 
KrjstaUe  vom  Schmelzp.  127®,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton,  und  giebt  bei  der  Beduction  normale  Glutarsäure;  die 
wässerige  Lösung  zeigt  für  p  =  9,59  «5?  =  —  22,7,  welche  Drehung 
auch  nach  24  Stunden  constant  bleibt,  und  wirkt  nicht  redu- 
cirend.  Das  Kalksalz,  CjH^CaOj  -|-  SHaO,  wird  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  der  Säure  durch  Chlorcalcium  gefällt,  verliert 
sein  Krystallwasser  bei  205^,  und  büdet  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  gar  nicht  lösliche,  ziegelrothe  Krystalle;  die  Umsetzung 
mit  Kaliumcarbonat  ergiebt  das  schön  monoklin  krystallisirende 
neutrale  Kaliumsalz,  CgHeKsOj,  dessen  Drehung  «d  =  4~^t^^ 
und  dessen  Axenverhältniss  a:b:c  =  1,4641 : 1 : 0,7094,  ß  =  lOP 3 
ist;  auch  das  neutrale  Anunoniumsalz  kr}stallisirt,  nicht  aber  das 
Natrium^,  sowie  das  saure  Kaliumsalz;  das  Silbersalz,  GsHtsAg^Or, 
bildet  lichtempfindliche,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle 
vom  Schmelzp.  173^;  das  Baxyumsalz  C^RgBaO;,  sowie  das  Blei- 
sak  CsH^PbOy  -f-  HgO  sind  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  unlös- 
liche Massen  (Kiuani,  B.  21,  3006;  Will  und  Peters,  B.  22, 
1697;  Fischer,  B.  24,  1842;  Haüshofer,  B.  21,  3280).  Die  Con- 
stitation  dieser  Trioxyglutarsäure  ist  C00H.(CH0H)3.C00H 
ihre  Gonfiguration  wird  durch  das  Bild 
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wiedergegeben  (Fischer,  B.  24,  2683);  sie  ist  Terschieden  von  den 
isomeren  Säuren  ans  Xylose  und  Ribose  (ToLLEXS,  A.  254,  318; 
Allex  und  ToLLENs,  A.  260,  306;  Fischer  und  Pilot y,  B.24^  4214), 
sowie  von  der  d-Trioxyglutarsäure,  die  Lippmaxx  (B.  26,  3060) 
unter  den  Zersetzungsproducten  des  Rohrzuckers  auflEsind  (siehe 
unten). 

Schwefelsäure,  Salzsäure,  u.  s.  f.  Gegen  verdünnte 
Säuren  ist  Arabinose  ziemlich  widerstandsfähig,  so  dass  z.  B. 
nach  32  stündigem  Kochen  mit  4-  oder  auch  lOproc.  Schwefel- 
säure, noch  84,5  Proc,  nach  60stündigem  Kochen  noch  30  Free, 
derselben  unzersetzt  sind  (Tollexs,  Z.  38,  1138;  Schulze  und 
ToLLENS,  A.  271,  55;  Z.  41,  830);  durch  concentrirte  Schwefel- 
saure, sowie  durch  Chlorsulfonsäure,  namentlich  heisse,  wird  sie 
völlig  verkohlt,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Schwefel-  oder 
Salzsäure  von  mittlerer  Concentration  (9  bis  10  Proc.)  unter 
Abscheidung  von  viel  Humusstoffen  (etwa  40  Proc),  Ameisensäure 
(etwa  4  Proc.),  und  anderen  Säuren  (etwa  12  Proc.)  zersetzt 
(Conrad  und  Guthzeit,  B.  18,  2906;  19,  2575  und  2849);  Lävu- 
linsäure  entsteht  nicht,  dagegen  viel  Furfurol,  namentlich  wenn 
man  gewisse  Goncentrationsverhältnisse  innehält,  (Tollen  s  und 
Stone,  A.  249,  227;  Günther  und  Tollens,  B.  23,  1751).  Destillirt 
man  z.  B.  1  bis  5  g  Arabinose  mit  5  g  Schwefelsäure  und  15  g 
Wasser,  oder  mit  100  ccm  12  proc.  Salzsäure,  so  bildet  sich,  nach 
der  Gleichung  C,H,oO,  =  3H2  0  4-C,H4  0,  viel  Furfurol  (unter 
l^mständen  50  Proc.  und  mehr),  kenntlich  an  der  starken  Roth- 
färbung mit  Anilinacetat;  concentrirt  man  es  durch  partielle 
Destillation  mit  Chlornatrium  in  einer  kleinen  Menge  Flüssigkeit, 
und  fällt  es  mittelst  Ammoniak  als  Furfuramin,  so  erhält  man 
von  diesem  nahezu  20  Proc.  der  Arabinose  (Tollens  und  Stone, 
B.  21,  2150;  Z.  38,  1135;  Stone,  B.  23,  2576).  Diese  Reaction 
wird  zu  analytischen  Zwecken  verwendet.  —  Durch  gemässigte 
Einwirkung  kalter  conoentrirter  Schwefelsäure,  nach  HöNiG  und 
Schuhekt's  Vorschrift  (M.  6,  746)  für  Traubenzucker  (siehe  bei 
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diesem),  wird  auch  die  Arabinose  in  gewisse  dextrinähnliche 
Körper  (Reversionsproducte  ?)  übergeführt,  die  zumeist  dem  Araban 
gleichen,  jedoch  starke  Rechtsdrehung  («d  =4-2^2,1  bis 
+  264,70)  aufweisen  (ÜLLIK,  Ö.  23,  268);  es  sind  weisse,  amorphe, 
neutrale  Massen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen, 
durch  Ghlorbarjum  oder  Bleiessig  nicht  gefällt  werden,  kein 
Beductionsvermögen  besitzen ,  und  bei  der  Hydrolyse  mit  ein- 
procentiger  Schwefelsäure  leicht  krystallisirte  Arabinose  ergeben. 

Reductions-Erscheinungen.  Die  Arabinose  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  unter  Bildung  eines  glänzenden 
Süberspiegels,  desgleichen  fällt  sie  alkalische  Kupfer-  und  Queck- 
silberlösungen, worauf  weiter  unten  noch  des  Näheren  zurück- 
zukommen sein  wird. 

6.    Gährung. 

Scheibler,  sowie  Lippmann,  fanden  die  Arabinose  nicht  gäh- 
mngsfahig;  Stone  und  Tollens  erhielten  mit  reiner  gezüchteter 
Hefe  ebenfalls  kein  Ergebniss,  und  bei  Anwendung  gewöhnlicher 
Bierhefe  nebst  Nährlösung  entstanden  zwar  binnen  zw^ölf  Tagen 
12,33  Proc.  COa,  zugleich  aber  auch  Wasserstoff,  Essigsäure,  und 
Buttersäure,  so  dass  die  Gährung  jedenfalls  keine  reine,  d.  h. 
rein  alkoholische,  sondern  eine  durch  Spaltpilze  verursachte  war, 
(Z.  38,  11.56).  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27,  2031)  liessen 
auf  1- Arabinose  Reinculturen  folgender  Gährungserreger  3  bis 
10  Tage  lang  bei  24  bis  28'' C.  einwirken:  1.  Saccharomyces 
Pastorianus  L;  2.  S.Pastor. IL;  3.  S.  Pastor.  IIL;  4.  S.  cerevisiae  L; 
5.  S.  ellipsoideus  L;  6.  S.  ellips.  11.;  7.  S.  Marxianus;  8.  S.  mem- 
branaefaciens;  9.  Brauereihefe  Frohberg;  10.  Brennereihefe  Nr.  128, 
Kasse  2.;  11.  Saccharomyces  productivus;  12.  sogen.  Milchzucker- 
hefe; kein  einziger  derselben  war  aber  im  Stande,  die  Arabinose 
in  Gährung  zu  versetzen.  Das  Nämliche  gilt  auch  für  den,  auf 
der  Oberfläche  verdorbener  Corinthen  vorkommenden  Schizosac- 
charomyces  octosporus  (Beyerinck,  Chz.  18,  R.  205). 

Bacillus  aethaceticus  giebt  nach  Frankland  und  MaoGrecjor 
(^.  69,  33)  aus  Arabinose  Alkohol,  relativ  viel  Essigsäure, 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  und  eine  Spur  Bernsteinsäure,  bei  Luft- 
abschluss  aber  auch  viel  Ameisensäure. 

Durch  Bacillus  orthobutylicus  entsteht  normaler  Butyl- 
alkohol,  Buttersäure,  Essigsäure,  Kohlensäure.  Wasserstoff,  und 
etwas  Milchsäure  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  169). 
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6.  Die  Verbindungan  der  Arabinose. 

Die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
hat  Scheibler  nur  in  Lösung  beobachtet;  er  erhielt  farblose 
schleimige  Flüssigkeiten,  die  sich  beim  Stehen  langsam,  beim 
Kochen  sofort  gelb  färbten,  und  von  Alkohol  gefallt  wurden. 
Ammoniakalischer  Bleiessig  giebt  eine  gelbe  Fällung,  die  an  der 
Luft  braun  wird.  Mit  wässerigem  Ammoniak  verbindet  sich 
Arabinose  nicht,  ebenso  wenig  mit  wässerigem  Hydroxylamiu 
(RisCHBiETH,  B.  20,  2673).  Verbindungen  mit  Borsäure  und 
Biboraten  erwähnt  Lambert  (C.  r.  108,  1016),  beschreibt  sie  aber 
nicht  näher. 

Methylalkohol-Arabinosid,  oder  Methylarabinosid,  er- 
hält man  gemäss  der  Gleichung  CßHioOß  +  CHgOH  =  H,0  -f- 
C5H9O4.O.CH3,  wenn  man  in  eine  methylalkoholische  Arabinose- 
lösung  Salzsäuregas  einleitet,  besser  aber,  wenn  man  eine  Lösung 
von  20g  Arabinose  in  lOccm  Wasser  unter  Abkühlung  mit  120  ccm 
kalt  gesättigter  methylalkoholischer  Salzsäure  versetzt,  einige 
Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  lässt  (bis  das  Reductions- 
vermögen  verschwunden  ist),  in  2  Thle.  Eiswasser  eingiesst,  mit 
Natronlauge  oder  Baryumcarbonat  neutralisirt,  das  Filtrat  im 
Vacuum  bei  45  bis  50^  concentrirt,  den  Syrup  mit  absolutem 
Alkohol  auslaugt,  diesen  am  Wasserbade  verdunstet,  den  Rück- 
stand nochmals  mit  absolutem  Alkohol  aufiiiimmt,  die  nunmehr 
krystallisirende  Masse  mit  kaltem  Alkoholäther  verreibt,  und 
darauf  mit  14  Thln.  absoluten  Alkohols  auskocht.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Methylarabinosid  C6H9(CH3)06  in  farblosen,  süss 
schmeckenden  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  IGb^  erweichen, 
bei  169  bis  176«  schmelzen,  und  in  kleiner  Menge  rasch  erhitzt 
unzersetzt  verdampfen;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether,  wird  durch  kochendes  Al- 
kali nicht  angegriffen,  wirkt  nicht  reducirend,  verbindet  sich  nicht 
mit  Phenylhydrazin,  und  wird  langsam  durch  heisse  Schwefel- 
säure, rascher  durch  Salzsäure,  hydrolysirt,  wobei  wieder  Arabi- 
nose und  Methylalkohol  entsteht  (Fischer,  B.  26,  2400;  N.  Z- 
31,  ()9).  Invertin  und  Kmulsin  verändern  es  nicht  (FlsCHKR, 
B.  27,  2985). 

Aethylalkohol  -  Arabinosid,  oder  Aethylarabinosid 
stellt  man  auf  die  nämliche  Weise  dar,  reinigt  jedoch  den  zweiten 
alkoholischen  Auszug  noch  durch  Fällen  mit  1  Vol.  Aether,  und 
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behandelt  das  Filtrat  vor  dem  Verdunsten  mit  Knochenkohle. 
Die  in  kugeligen  Aggregaten  kleiner  Nadeln  anschiessende  Sub- 
stanz, von  der  man  etwa  65  Proc.  der  Arabinose  erhält,  kocht 
man  mit  50  Thln.  Essigäther  aus,  verdunstet  diese  Lösung,  und 
krystallisirt  mehrmals  aus  absolutem  Alkohol  um,  oder  fallt  noch- 
mals durch  Aetherzusatz.  Das  reine  Arabinosid,  C5H9(C2Hb)05, 
bildet  Sterne  farbloser  Nadeln  und  Blättchen,  schmeckt  süss, 
schmilzt  bei  132  bis  135^,  ist  in  kleiner  Menge  unzersetzt  destillir- 
h&r,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  absoluten 
Alkohol,  wenig  in  Essigäther,  und  fast  nicht  in  Aether  (Fischek, 
B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  69).  Invertin  und  Emulsin  hydrolysiren 
es  nicht  (FisCHER,  B.  27,  2985). 

Arabinose- Aethylmercaptal.  Diese  Verbindung,  vermuth- 
lich  Cy  112^,0482,  scheint  nach  der  Gleichung  CsHioOß-f-^CjHg.SH 
=  H|0  -|-  C^H2o04S2  zu  entstehen,  wenn  man  eine  Lösung 
von  1  Thl.  Arabinose  in  1  ThL  rauchender  Salzsäure  vom  spec. 
Uew.  1,19  auflöst,  und  allmählich  mit  1  Thl.  Aethylmercaptan 
ziLsammenschüttelt;  die  Mischung  erstarrt  bald  zu  einem  Krystall- 
brei,  den  man  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Der  reine 
Körper  bildet  feine  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  124  bis  126^ 
und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich 
(Fischer,  B.  27,  677). 

Arabinose  -  Amy Imercaptal ,  wohl  C5  Hio  O4  (S .  C5  Hn)2, 
entsteht  spontan  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beim  Zusammen- 
schütteln der  salzsauren  Arabinoselösung  mit  Amylmercaptan, 
und  ist  in  Wasser  so  wenig  löslich,  dass  es  auf  Wasserzusatz 
sogleich  krystallinisch  ausfiillt  (Fischer,  B.  27,  679). 

Benzylarabinosid,  C5Hj05.CH2C,;H5,  erhält  man  nach 
Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2482),  indem  man  ein  gut  ge- 
kühltes Gremisch  von  5  g  gepulverter  Arabinose  und  20  g  Benzyl- 
alkohol  unter  Umschütteln  mit  Salzsäuregas  behandelt,  bis  Lösung 
erfolgt  (1  bis  P/a  Stunden),  2  bis  3  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur stehen  lässt,  bis  das  Reductionsvermögen  fa«t  ganz  ver- 
schwunden ist,  hierauf  in  3  Thle.  Eiswasser  eingiesst,  sofort 
mit  reinem  angeschlämmten  Baryumcarbonat  neutralisirt,  das 
Filtrat  nach  dem  Ausäthem  des  restlichen  Benzylalkohols  con- 
centrirt,  aus  dem  Syrup  mittelst  heissen  absoluten  Alkohols  das 
Chlorbaryum  auszieht,  das  alkoholische  Filtrat  eindampft,  und 
^las  Rohproduct  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  reine 
Benzylarabinosid  bildet  farblose  Blätter  und  Nadeln  vom  Schmelzp. 
IfiO  bis  170",  schmeckt  schwach  aber  anhaltend  bitter,  scheidet 
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sich  noch  aus  einprocentiger  wässeriger  Lösung  beim  Stehen 
wieder  ab,  löst  sich  auch  wenig  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
und  zeigt  eine  Drehung  von  etwa  a^'*^::  -|-  215,2<^,  ohne  Bi- 
rotation.  Mit  Hefe  (Frohberger  Hefe)  vergährt  es  nicht,  auch  wirkt 
Invertin  nicht  ein;  heisse  verdünnte  Säuren  hydrolisiren  es  aber 
mit  Leichtigkeit. 

Tetracetyl- Arabinose,  CsHe  (C2H30)4  05,  erhielt  Stone 
(Am.  1.5,  653)  als  bitteres  gelbliches  Oel,  das  bei  — 80®  fest  wird 
und  dann  bei  —  8^  schmilzt.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
unter  Zersetzung  löslich  in  heissem  Wasser,  zeigt  in  alkoholischer 
Lösung  Rechtsdrehung  «x)  =  -f  26,39^,  und  wirkt  beim  kurzen 
Kochen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  reducirend. 

Benzov l-Arabinose.  Ein  Benzoat  nicht  einheitlicher  Natur 
beobachtete  Stone  (a.  a.  0.)  als  amorphe,  flockige,  bei  68  bis 
690  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lös- 
liche Masse. 

Arabinosido  -  Glykonsäu're.  Diese  Säure  wird  durch 
Condensation  der  Arabinose  mit  d-Gly konsäure  (s.  diese)  mittelst 
Salzsäuregas  ebenso  erhalten,  wie  die  Glykoside -Glykonsäure 
(s.  diese),  zu  deren  Typus  sie  gehört  (Fischer  und  Beensch, 
B.  27,  2485);  bisher  konnte  sie  jedoch  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt werden. 

Arabinose-Ilesorcin.  Während  sich  Arabinose  mit  Phenol 
und  anderen  einwerthigen  Phenolen  nicht  ebenso  wie  mit  ein- 
werthigen  Alkoholen  condensiren  lässt  (Fischer,  B.  26,  2401), 
gelingt  dies  leicht  bei  Anwendung  mehrwerthiger  Phenole.  Löst 
man  je  1  Mol.  Arabinose  und  Resorcin  in  6  Thln.  Wasser, 
leitet  unter  guter  Kühlung  Salzsäuregas  bis  zur  völligen  Sättigung 
bei  I0<^  ein,  lässt  15  Stunden  bei  0  bis  10^  stehen,  giesst  in  10  Thle. 
absoluten  Alkohols  ein,  wäscht  den  farblosen  flockigen  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  und  Aether,  trocknet  ihn  über  Schwefelsäure, 
verreibt  ihn  mehrmals  mit  Alkohol,  und  fällt  ihn  schliesslich  aus 
wässeriger  Lösung  mit  Alkohol,  so  erhält  man  die  Verbindung 
t^jiHuOg,  die  nach  der  Gleichung  C.HioOs -f- C6H€0,  =  CjiHi40e 
--f-  H,0  entsteht.  Sie  ist  ein  farbloses,  lockeres,  luftbeständiges, 
geruchloses,  fade  sclimeckendes  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol,  Aether,  Chlorofoim,  Essigäther  und  Benzol  nur 
spurenw^eise,  wird  bei  100<^  noch  nicht  verändert,  und  schmilzt 
unter  Verkohlung  bei  275^.  Durch  Säuren  wird  sie  nur  langsam 
und  schwierig  hydrolysirt,  und  unterscheidet  sich  hierdurch  scharf 
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Tom  Methyl-,  Aethyl-Arabinosid,  und  ähnlichen  glykosidartigen 
Verbindungen;  Phenylhydrazin  und  Alkalien  wirken  nicht  ein, 
die  Kalischmelze  ergiebt  viel  Resorcin;  beim  zweistündigen 
Kochen  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  am  Rückflusskühler  er- 
hält man  ein  Gemisch  von  Acetaten,  in  Gestalt  eines  farblosen, 
körnigen,  nicht  krystallinischen  Pulvers,  das  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  nicht  aber  in  Wasser  löst,  und  von  siedenden,  ver- 
dünnten Alkalien  theilweise  glatt  verseift  wird;  überschüssiges 
Barytwitöser  oder  basisches  Bleiacetat  fallen  weisse  Niederschläge, 
die  an  der  Luft  rothviolett  werden.  In  wässeriger  Lösung  zeigt 
das  Arabinose-Resorcin  viele  Reactionen  des  Resorcins:  es  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  blauviolett,  bildet  mit  Bromwasser  ein  un- 
löshches  Bromderivat,  condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  und  Salz- 
säure zu  einer  unlöslichen  Substanz,  liefert  mit  Diazobenzolsulfo- 
saore  einen  rothen,  leicht  löslichen  Farbstoff,  giebt  aber  keine 
Färbung  mit  a-Naphtol  und  Schwefelsäure.  Erwärmt  man  eine 
alkalische  Lösung  von  Arabinose-Resorcin  mit  einigen  Tropfen 
FEHLiNG'scher  Lösung,  so  tritt  eine  intensiv  rothviolette  Färbung 
auf,  die  nur  bei  grosser  Verdünnung  allmählich  wieder  ver- 
schwindet. Wenn  man  0,2  g  Resorcin  in  5ccm  einer  wässerigen 
0.01  procentigen  Arabinoselösung  löst,  unter  Kühlung  mit  Salz- 
^oregas  sättigt,  zwölf  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatui* 
stehen  lässt,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  einen  Tropfen 
Natron  zufügt,  und  dann  mit  zwei  Tropfen  FEHLiKQ'scher  Lösung 
aufkocht,  so  erfolgt  noch  starke  Färbung,  ja  sogar  bei  einer 
Verdünnung  von  1:50000  bleibt  dieselbe  deutlich  wahrnehmbar; 
sie  ist  jedoch  nicht  für  Arabinose  charakteristisch,  sondern 
tritt  in  gleicher  Weise  bei  fast  allen  anderen  Zuckerarten  eben- 
falls ein. 

Condensirt  man  1  Mol.  Arabinose  mit  zwei  Mol.  Resorcin,  und 
giesst  die  salzsaure  Lösung  in  40  Vol.  absoluten  Alkohols  und 
dann  in  2  Vol.  Aether,  oder  verdünnt  man  sie  mit  3  Vol.  Eis- 
vasser,  neutraUsirt  mit  angeschlämmtem  Bleicarbonat,  verdampft 
das  Fütrat  am  Wasserbade  im  Vacuum  zum  Syrup,  laugt  mit 
etwas  heissem  Alkohol  aus,  entfernt  Reste  Blei  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, und  fällt  mit  Aether,  so  entsteht  vermuthlich  di^ 
Verbindung  CnH^oO^,  die  man  aber  stets  zusammen  mit  der 
vorher  beschriebenen  CiiHi4  0e  in  Gestalt  eines  bräunlichen,  in 
Alkohol  löslichen  Pulvers  erhält,  aus  welchem  sie  rein  noch 
nicht  isolirt  werden  konnte  (Fischer  und  Jennixgs,  B.  27,  1356; 
Z.  44,  493). 
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Arabiiiose-Brenz.catechin  ist  der  Resorcinverbindung 
ähnlich,  und  bildet  ein  graues,  amorphes,  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  lösliches  Pulver;  mit 
Eisenchlorid  tritt  Grtinfärbung  ein. 

Arabinose-Hydrochinon  lässt  sich,  vermuthlich  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  Hydrochinons  in  starker  Salzsäure, 
nicht,  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  gewinnen  (Fischer  und 
Jennings,  a.  a.  0.). 

Arabinose  -  Phloroglucin  erhält  man  nach  Coüncler 
(6.  28,  27),  indem  man  5,4  g  Arabinose  und  6  g  Phloroglucin  in 
SOccm  Wasser  löst,  in  die  gekühlte  Flüssigkeit  unter  Umrühren 
langsam  Salzsäuregas  einleitet,  bis  alles  Phoroglucin  gelöet  ist, 
die  dicke  rothbraune  Masse  unter  eine  Glasglocke  stellt,  die  er- 
starrte rothe  Gallerte  mit  Alkohol  fallt  und  auswäscht,  auf  eine 
Thonplatte  streicht  und  trocknet,  zerreibt,  und  nach  mehrmaliger 
Wiederholung  dieser  Behandlung  im  Vacuum  und  ohne  Elrwär- 
mung  trocknet  Das  nach  der  Gleichung  CßHioOft  -|-  CeHcO} 
==  2H2O  4-  CnHjjOe  entstehende  Arabinose-Phloroglucin  gleicht 
in  jeder  Hinsicht  der  analogen,  schon  länger  bekannten  Ver- 
bindung der  Xylose  (siehe  bei  dieser). 

Arabinose-Pyrogallol,  CnHi407,  bildet  nach  wiederholtem 
Verreiben  des  Rohproductes  mit  Methylalkohol,  Lösen  in  Wasser, 
und  Fällen  mit  Alkohol,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
ein  lockeres,  farbloses,  nicht  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelz]). 
240®;  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Benzol  ist .  es  un- 
löslich, in  Eisessig  etwas,  in  Wasser  leicht  löslich,  wird  durch 
Barytwasser  und  Bleiessig  gefällt,  und  giebt  mit  Eisenvitriol  eine 
prächtig  blaue  Färbimg  (Fischer   und  Jennings,  B.  27,  1361). 

Arabinosoxim.  Arabinose  löst  sich  leicht  in  heisser 
alkoholischer  Hydroxylaminlösung  (IV2  lliln.)  auf,  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  sofort  das  reine  Oxim:  Ci^Hi^O-,  -}-  NH3O 
=  H2O  -|-  CöHiiOgN.  Es  bildet  weisse  Kry stalle  vom  Schmelzp. 
133^,  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
von  9(>  Proc,  spaltet  beim  Schmelzen  mit  Alkali  Blausäure  ab, 
und  giebt  beim  Acetyliren  nach  Liebermann's  Methode  unter 
heftiger  Keaction  das  Tetracetat  des  Arabonsäurenitrils  (Wohl, 
B.  20,  743). 

Phenylhydrazinverbindungen.  In  erster  Linie  entsteht 
aus  Arabinose  und  Phenylhydrazin  nach  der  Gleichung  C5H10O5 
-u  (:,H,.N2H3  =  H^O  +  CnHieNaO^  jedenfalls  das  Phenyl- 
hydrazon,  das  jedoch  bisher  nicht  untersucht  worden  ist;  bekannt 
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ist  aber  das  Bromphenylhydrazon,  CiiH,5BrN2  04,  das 
Fischer  (B.  2,4,  4214)  mittelst  Bromphenylhydrazin  gewann.  Nach 
Fischer  (B.  27,  2490)  stellt  man  es  am  besten  dar,  indem 
man  Lösungen  von  5  g  Arabinose  in  50  Thln.  Wasser,  und  von 
6  g  p- Bromphenylhydrazin  in  80  Thln.  warmem  Wasser  und 
20  Thln.  fiinfzigprocentiger  Essigsäure  mischt,  und  das  Gemenge 
nach  dem  Erkalten  einige  Zeit  stehen  lässt;  bereits  nach  fünf 
bis  zehn  Minuten  scheidet  sich  die  Verbindung  C,Hio04.N2H.C6H4Br 
ans.  Sie  bildet  kugeUge  Aggregate  farbloser  feiner  Nadeln, 
sintert  rasch  erhitzt  bei  150^  ;ind  schmilzt  bei  160^  unter  Zer- 
setzung und  Gasentwickelung,  löst  sich  schwer  in  heissem  Wasser 
(in  40  Thln.),  wenig  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  in 
heissem  Alkohol  von  50  Proc,  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
dieser  sowie  der  wässerigen  Lösung  rasch  wieder  aus;  starke 
Salzsäure  löst  es  leicht,  und  spaltet  es  in  die  Componenten. 
Diese  Verbindung  ist  für  Arabinose  sehr  charakteristisch,  und 
ihrer  schweren  Löslichkeit  in  Wasser  wegen  zum  Nachweise  der 
Arabinose  sehr  geeignet  (s.  unten). 

Aus  dem  Phenylhydrazon  entsteht  beim  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin jedenfalls  das  Phenylosazon  der  Arabinose,  welches 
jedoch  bisher  nur  direct  aus  Arabinose  erhalten  w^urde;  C3H10O5 
+  2C6H5.N2H8  =  2H2O  +  Ha  4-  C17H20N4O3.  Diese,  zuerst 
von  Scheibler  (N.  Z.  13,  86)  beobachtete  Verbindung,  erhält 
man  nach  Kiliani  (B.  20,  '6H9)  am  besten,  indem  man  1  Tbl.  Ara- 
hinose  mit  2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  3  Thln.  Natrium- 
acetat  und  20  Thln.  Wasser  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  die 
Abscheidung  bald  beginnt,  und  nach  einer  Stunde  vollendet  ist; 
die  voluminöse  gelbe  Masse  wäscht  man  mit  kaltem  Wasser,  und 
krystallisirt  sie  aus  heissem  Wasser,  oder,  nach  Wheeler  und 
ToLLENS  (Z.  39,  856),  aus  Aceton  um.  Aus  unreinen  Lösungen 
fällt  das  Osazon  zunächst  in  öligen  Tröpfchen  aus,  die  jedoch 
bald  zu  einer  festen,  braungelben  Masse  erstarren.  Das  reine 
Osazon  ist  arsengelb,  und  schmilzt  aus  Aceton,  in  dem  es  leicht 
lösHch  ist  umkrystallisirt,  bei  160^;  wie  bei  allen  Osazonen  muss 
man,  um  constante  Ergebnisse  zu  erreichen,  die  Substanz  im 
Capillarrohre  möglichst  rasch,  und  auf  stets  gleichmässige  Weise 
erhitzen  (Fischer,  B.  20,  827;  21,  987;  Tollens,  Z.  89,  917). 
In  vierprocentiger  alkoholischer  Lösung  zeigt  das  Osazon  Rechts- 
clrehung,  «jj  =  -f-  18,9^,  die  indess  rasch  verschwindet  (Allen 
und  Tollens,  Z.  40,  1033);  aus  letzterem  Umstände  erklärt  es 
•*i(h  wohl,  dass  Bauer  (J.  p.  II,  43,  112),  sowie  Fischer  (B.  23, 
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385;  24,  1840)  dasselbe  anfänglich  als  optisch  inactiv  ansahen. 
In  kaltem  wässerigen  Alkali  ist  das  Arabinosazon,  wie  alle 
Osazone,  unlöslich  (Will,  B.  24,  402);  concentrirte  Salzsäure 
spaltet  es  in  Phenylhydrazin  und  Arabinoson,  CH2  0H.(CHOH)2 
.CO.COH  oder  CgHsO-,,  welches  schwach  rechtsdrehend  befunden 
wurde  (Fischer,  B.  22,  87;  24,  1840). 

Arabinose-Nitrobenzoylhydrazin.  Während  Arabinose 
durch  Hydrazinhydrat  in  heisser  alkoholischer  Lösung  unter 
Gelbfärbung  zersetzt  wird,  geht  sie  mit  substituirten  Hydrazinen. 
z.  B.  mit  dem  Nitrobenzoylhydraain ,  C6H4(N02)  —  CO.NH.NHg, 
leicht  Verbindungen  ein.  Erhitzt  man  z.  B.  eine  alkoholische 
Lösung  von  1  Mol.  dieser  Base  und  1  Mol.  Arabinose  am  Rück- 
flusskühler, bis  sie  wasserklar  wird,  destillirt  am  Wasserbade  fast 
zur  Trockne,  und  krystallisirt  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
und  Aether  aus  Alkohol  um,  so  erhält  man  die  Verbindung 
CH20H.(CH0H),  .CH  =  N.NH.CO.C6H,(N02);  sie  bildet 
schneeweisse  Tafeln  vom  Schmelzp.  178^,  ist  in  heissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  gar  nicht  löslich,  und 
wird  von  heissem  W^asser  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  (Radek- 
HAUSEN,  Z.  44,  768). 

Arabinose-p-Hydrazinodiphenyl.  Löst  man,  nach 
Müller  (B.  27,  3105)  p-Hydrazinodiphenyl,  CiaHiaNa,  in  heisser 
verdünnter  Essigsäure,  und  setzt  nach  dem  Erkalten  eine  con- 
centrirte wässerige  Arabinoselösung  hinzu,  so  scheidet  sich  sofort, 
oder  doch  sehr  bald,  die  Verbindung  C^HjoO^iN  —  NH.CjaH:, 
als  gelbe  gelatinöse  Masse  ab.  Man  reinigt  sie  mittelst  Knochen- 
kohle und  krystallisirt  sie  aus  heissem  Weingeist  um,  was  jedoch 
nur  langsam  und  schwierig  erfolgt ;  sie  bildet  dann  Warzen  sehr 
feiner,  farbloser  Krystalle,  die  bei  138  bis  140^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  löst  sich  in  kaltem  Wasser  und  Aether  kaum, 
in  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig. 

Verbindungen  mit  Diaminen:  Mischt  mau  2  Mol. 
Arabinose  und  1  Mol.  o  -  Diamidobenzol  in  neutraler,  wässeriger 
Lösung  und  dampft  diese,  unter  öfterem  Ersätze  des  Wassers 
bis  fast  zur  Trockne  ein,  so  erhält  man,  neben  einem  Gummi, 
der  im  Rückstande  verbleibt,  das  schön  krj'^stallisirte  Arabino- 
o-Diamidobenzol: 

C,  Hio  Oj  4-  C« H,  (NH,)ä  =  C.  H  /       >C,,  H, 0,  +  H,  0  +  H,. 
Es  bildet  weisse,  etwas  bitt-er  schmeckende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
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235*,  ist  rechtsdrehend,  wirkt  nicht  reducirend,  löst  sich  in 
siedendem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht, 
ist  bei  standenlangem  Kochen  mit  starken  Säuren  und  Alkalien 
beständig,  und  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Essig- 
säure unverändert  wieder  ausgefällt ;  das  chlor-  und  bromwasser- 
stoflsaure  Salz  löst  sich  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  verdünnter 
Salzsäure  ziemlich,  und  krystallisirt  aus  dieser  in  grösseren 
Blättern,  aus  Wasser  in  kugeligen  Gebilden  kleiner  Blättchen.  — 
In  ganz  analoger  Weise  entsteht  das  Arabino-m.p-Diamido- 

/NH 
toluol,    C6H3(CH)3<^  7C3H8O4,  welches  kleine,  weisse,  noch 

schwerer  lösliche  Nadeln,  vom  Schmelzp,  238^  darstellt. 
Auch  die  Arabino-y-Diamidobenzoesäure, 

COOH.C6H3/        >C5HsO,  +  2H2O, 

\nh/ 

entsteht  auf  dem  nämlichen  Wege;  aus  heissem  Wasser,  welches 
sie  nur  wenig  löst,  erhält  man  kleine  Nadeln,  aus  der  ammonia- 
kalischen  Lösung,  beim  Verdampfen  am  Wasserbade,  grössere 
Prismen  vom  Schmelzp.  235<^,  die  das  erste  Moleciil  Krystallwasser 
bei  1000,  das  zweite  bei  120^  abgeben.  Die  Verbindung  ist  wenig 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend, 
zeigt  Rechtsdrehung,  und  reagirt  schwach  sauer.  Sie  verbindet 
sich  mit  Säuren  und  Basen,  gegen  die  sie  ebenso  beständig  ist, 
wie  das  Arabino-o-Diamidobenzol;  das  salzsaure  Salz  ist  krystal- 
linisch,  zerfallt  aber  schon  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser,  das 
Salz  (C|2HigN2  06)3.Ba  bildet  eine  weisse,  amorphe,  in  Alkohol 
unlösliche  Masse,  und  das  Silbersalz,  das  sich  auf  Zusatz  ammonia- 
kalischer  Silbemitratlösung  ausscheidet,  ist  in  viel  Ammoniak 
löslich,  fällt  aber  beim  Kochen  wieder  aus  (Gries&  und  Harrow, 
B.  20,  3111). 

Arabinose-Amidoguanidin.  Löst  man  je  1  Mol.  Arabinose 
und  Amidoguanidin-Nitrat,  fein  gepulvert,  in  möglichst  wenig  ab- 
solutem Alkohol,  indem  man  zwei  Stunden  am  Rückflusskühler 
kocht,  und  lässt  in  einer  Kältemischung  erkalten,  so  krystallisirt 
das  Nitrat  der  Verbindung  QHi.N^O^  oder  CH20H.(CHOH)3.CH 

.NH 
=  N.NH.Cr^         ;  es  bildet  weisse  Nädelchen  vom  Schmelzp.  125<^, 

\nh, 

und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  und  gar  nicht 
in  Aether  (Raüenhaüsen,  Z.  44,  768). 
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Cyanhydrin.  Wie  Kiliani  nachwies  (B.  10,  3029),  ver- 
bindet sich,  gleich  vielen  anderen  Aldehyden,  auch  die  Arabinose 
direct  mit  Blausäure.  Da  aber  die  Configuration  der  Arabinose 
eine  unsymmetrische  ist  (s.  unten),  so  kann  die  Anlagerung  der 
Blausäure  in  zweierlei  Weise  erfolgen,  und  es  entstehen  daher 
gleichzeitig  die  Nitrile  zweier,  bei  C*  stereoisomerer  Arabinose- 

carbonsäuren,  CH20H.(CHOH)3.CHOH.COOH,  welche  als 
1-Mannonsäure  und  1  -  Glykonsäure  erkannt  wurden  (Fischer, 
B.  23,  2134  u.  2G23).  Die  Nitrile  selbst  sind  bisher  nicht  isolirt 
worden;  die  beiden  Säuren  werden  bei  Besprechung  der  be- 
treffenden* Zucker  beschrieben  werden. 


7.   Nachweis  und  Bestinimung  der  Arabinose. 

Specielle  Reactionen  auf  Arabinose  sind  nicht  bekannt,  die 
üblichen  Methoden  sind  vielmehr  meist  für  mehrere  oder  alle 
Pentosen,  und  für  alle  Stoffe,  die  Pentose -liefernde  Gruppen 
enthalten,  charakteristisch,  einige,  z.  B.  die  der  Resorcinverbindung 
gegen  FEHLiNo'sche  Lösung  (Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1356), 
auch  für  zahlreiche  andere  Zuckerarten. 

Nach  Fischer  (B.  27,  2491)  erkennt  man  die  Arabinose  am 
sichersten  nüttelst  ihres  Bromphenylhydrazons;  1  Thl.  Arabinose 
in  einprocentiger  wässeriger  Lösung,  und  eine  frisch  bereitete 
Lösung  von  2  Thln.  p-Bromphenylhydrazin  (auf  1  Thl.  dieses 
Körpers  3,5  Thle.  Essigsäure  von  50  Proc,  und  12  Thle.  Wasser 
enthaltend)  giebt  bei  Zimmertemperatur  schon  nach  30  Minuten 
Krystalle  des  Hydrazons,  das  nach  einigen  Stunden  in  reichlicher 
Menge  vorhanden,  und  leicht  zu  identificiren  ist;  aucli  mit  halb- 
procentiger  Arabinoselösung  erfolgt  noch  Beactiou,  obwohl  lang- 
samer. Zuweilen  krystallisirt  etwas  Acetyl-p-Bromphenylhydrazin 
mit  aus,  doch  ist  dieses  leicht  zu  erkennen,  und  vermöge  seiner 
grossen  Löslichkeit  in  heissem  Alkohol  abzutrennen. 

Wichtig  für  die  Erkennung  der  Arabinose  ist  auch  die  Dar- 
stellung und  Abscheidung  ihres  Osazones  (siehe  oben);  löst  man 
0,5  g  des  gepulverten  Osazones  rasch  in  12  g  warmem  Eisessig, 
und  kühlt  sofort  auf  Zimmertemperatur  ab,  so  zeigt  diese  Lösung 
kein  wahrnehmbares  Drehungsvermögen,  während  z.  B.  das  sehr 
ähnliche  Osazon  der  Xylose  (siehe  unten)  unter  ganz  gleichen 
Umständen  im  lOOmm-Rohr  deutliche  Linksdrehung  (etwa  — 1,3^) 
erkennen  lässt  (Fischer,  B.  23,  385). 
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Ihl  gab  zuerst  an  (Chz.  9,  231;  N.  Z.  17,  304),  dass  alko- 
holische Lösungen  einiger  Phenole,  mit  gewissen  Zuckerarten  ver- 
setzt, und  unter  Zusatz  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  vorsichtig 
erwärmt,  intensive  Färbungen  annehmen,  welche  auch  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  beständig  sind,  und  auf  Verbindungen  der 
Phenole  mit  den  Humusstoffen  zu  beruhen  scheinen  (Tollen  s, 
Chz.ll,  77;  Ihl,  N.Z.  17,  284).  So  z.  B.  geben  Resorciu  und  Pyro- 
gallol  mit  Arabinose  eine  gelbrothe,  a-Naphtol  eine  rothe,  ^-Naphtol 
eine  lichtgelbe  und  Phloroglucin  eine  Cochenille-  bis  kirschrothe 
Färbung.  Nach  Wheelek  u.  Tollens  (B.  22,  1046;  Z.  39,  843  u. 
40,  866)  bereitet  man  ein  sehr  empfindliches  Reagens,  indem  man 
gleiche  Volume  reiner,  völlig  salpetersäurefreier  Salzsäure  von 
1,19  spec.  Gew.  und  Wasser  mischt,  und  hierzu  etwas  mehr 
Phlorogludn  fügt,  als  sich  beim  Schütteln  löst;  diese  Flüssigkeit 
darf  sich  weder  beim  Stehen ,  noch  beim  Erwärmen  trüben  und 
roth  färben.  In  der  Kälte  reagirt  dieselbe  nicht  mit  Arabinose, 
bom  Erwärmen  aber  entsteht  eine  schön  kirschrothe  Farbe,  und 
die  heiss  dargestellte  Lösung  zeigt  im  Spectrum  einen  dunklen, 
sehr  diarakteristischen  Streifen,  fast  genau  zwischen  D  und  E 
(Allen  und  Tollens,  A.  260,  289;  Z.  40,  1025)»  Die  von  Reichl 
(D.  235,  232)  und  Beikitzer  (H.  14,  453)  empfohlene  salzsaure 
Oranlösong  giebt  schon  in  der  Kälte  eine  blauviolette,  beim 
Erwärmen  aber  eine  erst  röthliche,  dann  violettblaue  Färbung, 
während  sich  zuletzt  blaugrüne  Flocken  abscheiden,  deren 
LösuBg  in  starkem  Alkohol  einen  höchst  charakteristischen 
Streifen,  zwischen  C  und  D^  zum  Theil  fast  auf  der  Linie  D 
des  Spectrums  liegend,  aufweist  Die  nämliche  Reaction  wie 
Arabinose  selbst,  geben  auch  sämmtliche  Arabinose  liefernde 
Materialien,  z.  B.  arabischer,  Kirsch-  und  Traganthgummi,  Bier- 
tr^r,  Weizenkleie,  Rübeumark,  Quittenechleim  u.  s.  f.,  aber 
auch  Xylose  und  andere  Pentosen  (Wheeler  und  Tollevs, 
Z.  39,  848> 

Nach  Maqukn?<e  (Cr.  112,  799)  kann  man  sich  zur  Er- 
kennung (und  Bestimmung)  der  Arabinose  des  Umstandes  be- 
(tienen,  dass  sie,  ebenso  wie  viele  andere  Zuckerarten,  unter  ge- 
vissep,  genau  einzuhaltenden  Verhältnissen,  auch  eine  ganz 
bestimmte  Menge  ihres  Osazones  liefert.  Mischt  man  1  g  des 
krystallisirten  Zuckers  mit  100  ccm  Wasser  und  5  ccm  einer 
Lösung,  die  in  100  ccm  je  40  g  Phenylhydrazin  und  Eisessig  ent- 
hält, erwärmt  eine  Stunde  auf  100^  kühlt  ab,  sammelt  den  Nieder- 
schlag auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit  100  ccm  Wasser, 
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und  trocknet  bei  100^  so  erhält  man,  falls  der  Zucker  Arabinose 
war,  genau  0,27  g  Osazon. 

Um  Harn  auf  Arabinose  (oder  Xylose)  zu  prüfen,  bringt  man 
zu  5  bis  6ccm  rauchender  Salzsäure  so  viel  Phloroglucin,  dass 
etwas  davon  ungelöst  bleibt,  und  theilt  die  erkaltete  Lösung  in 
zwei  Theile;  zum  einen  setzt  man  0,5  ccm  des  zu  untersuchenden, 
zum  anderen  0,5  ccm  eines  normalen  Harnes,  und  taucht  die 
Gläser  in  siedendes  Wasser.  Bei  Anwesenheit  von  0,1,  0,2, 0,5  Proc. 
Arabinose  bildet  sich,  in  eben  sichtbarer,  bezw.  deutlicher  und 
intensiver  Weise,  oben  ein  rother  Saum,  der  sich  allmählich  nach 
unten  ausbreitet,  und  den  Farbstoff  aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lösung  auch  an  Amylalkohol  abgiebt  (Salkowski,  Centr. 
92  b.,  483> 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Arabinose  kann  mittelst 
FEHLiNo'scher,  SACHSSE'scher  oder  Osx'scher  Lösung  geschehen, 
über  deren  Darstellung  und  Anwendung  bei  Besprechung  des 
Traubenzuckers  Näheres  mitgetheilt  werden  wird.  Nach  Martin 
reduciren  100  Thle.  Arabinose  aus  FEHLiNG'scher  Lösung  225,16  Thle. 
Kupferoxyd,  welche  Men^e  sich  in  verdünnter  Lösung  etwas  er- 
höht, und  es  ist  y  =  2,939  -f-  2,099  x  —  0,00304  x\  worin  x 
das  Gewicht  der  Arabinose,  y  jenes  des  reducirten  Kupfers  be- 
zeichnet LiPFMANN  gab  an,  dass  1  g  Arabinose,  in  einprocentiger 
Lösung,  aus  unverdünnter  FEHLiNG^scher  Lösung  1,832g  Kupfer 
reducire  (B.  17,  2238),  Bauer,  dass  100  ccm  FEHLiNü'scher  Lösung 
durch  0,4303  g,  100  ccm  SACHSSE'scher  Lösung  durch  0,4375  g 
Arabinose  reducirt  werden,  dass  also  Arabinose  ein  geringeres 
Beductionsvermögen  zeige  als  Traubenzucker  (L.  V.  36,  304). 
Stone  fand  jedoch  das  Umgekehrte,  denn  aus  einer  Mischung 
von  70  ccm  der  FEHLiNG'schen  mit  30  ccm  der  Zuckerlösung, 
reducirte  1  mg  Arabinose,  in  1-,  V4-»  \'i-  und  i/4procentiger  Lösung, 
bei  vier  Minuten  Kochzeit,  1,945,  1,929,  1,958  und  2,000  mg  Kupfer, 
demnach  mehr  wie  Traubenzucker  (B.  23,  3791).  Mittelst  Ost'- 
scher  Lösung  tindet  man,  gewichtsanalytisch  arbeitend,  bei 
10  Minuten  Kochzeit,  itir  50mg  Arabinose  152mg  Kupfer;  maass- 
analytisch werden  50 ccm  Lösung,  enthaltend  298,7  mg  Kupfer, 
durch  109,5  mg  Arabinose  entfärbt  (Ost,  B.  23,  3003;  Z.  41,  97). 
Man  hat  z.  B.,  bei  10  Minuten  Kochzeit,  gewichtsanaly tisch: 
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33,1 
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• 

) 

52,6 
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1 

73,5 
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290 
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Eine  andere  Methode  zur  quantitatiyen  Bestimmung  der 
Arabinose  beruht  auf  dem  Principe,  das  beim  Zersetzen  derselben 
durch  Säuren  entstehende  Furfurol,  in  Form  von  Furfuramid  oder 
Furfurolhydrazon  zur  Abscheidung  zu  bringen  (Tollens  und 
Stone,  B.  21,  2150;  Z.  38,  1135;  Günther  und  Tollens,  B.  23, 
1751;  Chalmot  und  ToLLENS,  B.  24,  695);  man  kann  hierbei 
entweder  maass-  oder  gewichtsanalytisch  verfahren.  Die  von 
GüNTHEÄ  und  Tollens  erdachte  Titrirmethode,  empfahl  Stone 
in  folgender  Weise  auszufuhren  (B.  24,  3019):  Man  destillirt  den 
Rohstoff  über  einer  kleinen  freien  Flamme  mit  Salzsäure  von 
1,06  spec.  Grew.,  und  unter  regelmässigem  Säurezusatz,  so  lange, 
bis  das  Destillat,  von  dem  binnen  5  Minuten  nicht  mehr  als 
lOccm  übergehen  sollen,  keine  Beaction  mehr  mit  Anilinacetat 
giebt  Sodann  neutralisirt  man  es  mit  Soda,  säuert  schwach  mit 
Essigsäure  an,  und  füllt  mit  Wasser  zu  einem  bestimmten  Volum 
auf.  Die  Titration  erfolgt  mit  einer  höchstens  24  Stunden  alten 
Phenylhjdrazinlösung,  die  lg  salzsaures  Phenylhydrazin  und  3g 
Natriumacetat  in  500  ccm  Wasser  enthält,  und  selbst  mittelst 
einer  FurfuroUösung  von  bekanntem  Gehalt  (lg  Furfuramid  und 
etwas  Essigsäure,  mit  Wasser  zu  1  Liter  verdünnt)  eingestellt 
wird.  Man  kocht  25  ccm  des  Destillates  mit  einigen  ccm  dieser 
Lösung  rasch  auf,  kühlt  sogleich  ab,  filtrirt  2  ccm  klar  ab, 
schüttelt  und  kocht  diese  mit  2  Vol.  FEHLiNG'scher  Lösung, 
—  wobei  starke  Reduction  erfolgt,  sobald  der  geringste  Phenyl- 
hydrazinüberschuss  vorhanden  ist  — ,  und  wiederholt  diesen 
Versuch  mit  kleineren  oder  grösseren  Mengen  Lösung  vier-  bis 
sechsmal,  bis  man  den  richtigen  Punkt  trifft.  Nach  Günther  und 
Tollens  bietet  diese  von  Stone  als  sehr  genau  bezeichnete 
Methode  keinerlei  besondere  Vorzüge;  aber  auch  ihr  eigenes  ver- 
bessertes Titrirverfahren  (B.  24,  3577)  entspricht  noch  nicht  allen 

w.  Li pp mann,  Chemie  de«  Zucken.  q 
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Anforderangeiif  so  z.  B.  ist  die  erforderliche  tagliche  Titerstellung 
des  Phenylhydrazins  sehr  nnheqaem,  es  werden  zuweilen  zu  hohe 
Zahlen  gefunden,  indem  lüTulinsäure  oder  andere  gleichfalls 
Phenylhydrazin  bindende  Stoffe  mit  entstehen,  der  Kochsalzgehalt 
der  Flüssigkeit  wirkt  störend  u.  s.  f.  Da  man  femer,  bei  Gr^en- 
wart  von  0,5  bis  1  g  Arabinose  57  bis  51  Proc.  Furfurol  erhält 
bei  Gegenwart  von  2  bis  5  g  aber,  unter  sonst  gleichen  Umständen, 
bloss  50  bis  42  Proc.,  so  kann  offenbar  eine  Rückberechnung 
niemals  ganz  genau  sein,  und  man  muss  mittlere  Factoren  wählen; 
für  aus  der  Substanz  erhaltene  5,  10,  15,  20,  25,  30,  35,  40,  45, 
50  Proc.  Furfurol  z.  B.,  nimmt  man  für  Arabinose  die  Factoren 
53,6,  56,3,  51,7,  47,2,  45,0,  42,8,  42,6,  42,4,  42,2,  42,0. 

Flixt  und  ToLLESS  (B.  25,  2912;  Z.  44,  430;  L.  V.  42,  381j 
geben  daher  dem  gewichtsanalytischen  Verfahren  Ton  Chalmot 
und  ToLLENS  (B.  24,  3579),  in  der  von  ihnen  verbesserten  Form, 
unbedingt  den  Vorzug:  Man  destillirt  5  g  Substanz  mit  100 ccm 
12procentiger  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,06)  in  einem  Kolben  von 
250  bis  300  ccm  Inhalt  auf  einem  Bade  von  RosE^schem  Metall 
bei  145  bis  150<^,  und  lässt,  sobald  ein  Tropfen  des  Destillates 
mit  Anüinacetat  Rothfarbung  zeigt,  so  viel  unverdünnte  Salz- 
säure (spec.  Gew.  1,06)  in  den  Kolben  nachfliessen,  dass  das 
Volum  der  Flüssigkeit  constant  bleibt,  —  am  besten  jedesmal 
30 ccm,  indem  man  zugleich  das  Destillat  in  Antheilen  von  je 
30  ccm  in  kleinen  Cylindem  auffangt.  Nach  zwei  Stunden  ist  die 
Zersetzung  vollendet,  und  das  gesammte  Destillat  wird  nun  in 
einem  l,5*Literkolben  mit  fein  geriebener  trockener  Soda  neu- 
tralisirt,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  und  mit  Wasser  zu 
500  ccm  aufgefüllt;  wurden  weniger  als  400 ccm  Destillat  erhalten, 
so  fügt  man  auf  je  hieran  fehlende  50  ccm  noch  10,2  g  Kochsalz 
zu,  im  Ganzen  also  so  viel  Kochsalz,  dass  schliesslich  in  den  500  ccm 
81,5  g  davon  enthalten  sind,  d.  i.  jene  Menge,  die  beim  Sättigen 
von  400  ccm  12procentiger  Salzsäure  mit  Soda  entsteht  Man 
erreicht  hierdurch,  dass  der  Gehalt  der  Lösung  an  Kochsalz,  so- 
wie dessen  weiterer  Einüuss,  ein  stets  constanter  ist.  Zu  der  auf 
500  ccm  aufgefüllten  Lösung  setzt  man  nun  10  ccm  oder,  falls 
nöthig,  mehr,  einer  nicht  über  einige  Tage  alten  Lösung,  die  in 
100 ccm  12g  Phenylhydrazin  und  7,5g  Eisessig  enthält,  rührt 
30  Minuten  stark  um,  am  besten  mittelst  eines  durch  Labora- 
toriumsturbine getriebenen  Glasstabes,  filtrirt  nach  weiteren 
30  Minuten  das  Hydrazon  über  ein  Filter  von  Asbest,  oder  besser 
noch  von  Glaswolle,  nicht  zu  rasch  ab  (binnen  V«  bis  1  Stunde!). 
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wäscht  mit  100 ccm  Wasser  nach,  saugt  möglichst  trocken  ab, 
und  trocknet  hierauf  P/j  Stunden  bei  50  bis  ßO^  in  einem  Strome 
trockener,  verdünnter  Luft,  welche  behufs  Abgabe  *  mitgerissener 
Spuren  Schwefelsäure  ein'  mit  Stückchen  Calciumcarbonat  gefülltes 
Schntzrohr  passirt  hat. 

Diese  Methode  ist  besser,  rascher,  und  sicherer  als  das  Titrir- 
verfahren,  und  vermeidet  den  Hauptfehler  des  letzteren,  indem 
€twa  entstehende  Lävulinsäure  und  ähnliche  Stoffe,  aus  so  ver- 
dünnter Lösung  durch  Phenylhydrazin  nicht  mitgefällt  werden; 
in  Gegenwart  von  Rohrzucker,  Invertzucker,  Stärke  u.  s.  f.  (nicht 
aber  in  der  von  Cellulose)  erhält  man  allerdings,  unter  sonst 
gleichen  Umständen,  etwas  verminderte  Ausbeuten  an  Hydrazon, 
doch  beträgt  die  Differenz  nicht  mehr  als  1  bis  2  Proc.  des 
Resultates;  auch  kann  man  weniger  als  1  Proc.  Arabinose,  d.  i. 
0,05g  in  5g  Substanz,  nicht  direct  bestimmen,  da  die  ent- 
sprechende Menge  Furfurolhydrazon  in  den  Fällungs-  und  Wasch- 
ilüssigkeiten  gelöst  bleibt,  und  sich  nicht  mehr  abscheidet  Da 
der  Factor  für  Arabinose  variirt,  z.  B.  wenn  5  g  Substanz  2,5  Proc. 
oder  weniger  Furfurol  geben,  53  beträgt,  wenn  5g  5  Proc.  oder 
mehr  Furfurol  liefern,  aber  49,  so  mussten,  behufs  Aufstellung 
allgemeiner  brauchbarer  Formeln,  synthetische  Versuche,  unter 
Anwendung  bekannter  Mengen  Arabinose  angestellt  werde«. 
Diese  ergaben,  nach  iToLLENS  und  Mann  (Z.  44,  432),  dass  man 
setzen  kann:  Menge  Arabinose  =  (Menge  Hydrazon  X  1^2126) 
oder  (Furfurol  X  2,30).  Für  das  Furfurol  selbst  hat  man: 
(Menge  Hydrazon  X  0,516)  -j-  0,0104,  welche  letztere  Zahl  die 
Correctur  für  die  nicht  zur  Abscheidung  gelangende  Hydrazon- 
menge  vorstellt;  für  „Pentosen"  unbestimmter  Natur  nimmt  man 
am  besten  einen  Mittelwerth  der  Zahlen  für  Arabinose  und  Xylose, 
nämlich:  (Menge  Hydrazon  X  1,0095)  -j-  0,0083,  oder  (Furfurol 
X  2,09).  Da  in  den  Pflanzen  aber  ursprünglich  nicht  die  Pen- 
tosen, sondern  die  Pentosane  enthalten  sind,  für  welche  die 
Formel  C^HgO«  die  wahrscheinlichste  ist,  so  thut  man  besser, 
die  gefundenen  Werthe  auf  Pentosane  umzurechnen;  nach  der 
Gleichung  CsHjoOj  :G5H,04  =  150:132    ist  der  Factor   hierfür 

132 

Y^  =  0,88  und  mit  diesem  hat  man  also  die  für  die  Pentosen 

gewonnenen  2iahlen  zu  reduciren. 

Krug  (C!hz.  17,  Ref.  112)  empfiehlt,  die  das  Furfurolhydrazon 
enthaltende  Flüssigkeit  vor  der  Filtration  über  Nacht  stehen  zu 
lassen,  und  die  anhaftenden  Reste  des  Niederschlages  schliesslich 
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mittelst  Alkohol  zu  lösen.  Nach  Hotter  (Chz.  17,  1743)  lässt 
sich  das  Furfurol  auch  mittelst  Pyrogallol  bestimmen:  5  g  an 
Pentosen  reiche,  oder  5  bis  10g  daran  arme  Substanz  destillirt 
man  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,06,  bis  das  Destillat  nicht 
mehr  mit  Anilinacetat  reagirt,  bringt  es  dann  mit  so  viel  starker 
Salzsäure  auf  400  bis  500  ccm,  dass  die  Lösung  mindestens 
12  Proc.  Salzsäure  enthält,  erhitzt  20  bis  .30 com  derselben  (mit 
mindestens  0,1  g  Furfurol)  nebst  überschüssigem  Pyrogallol  im 
Einschlussrohre  1  bis  2  Stimden  auf  100  bis  110^,  bringt  den 
Niederschlag  auf  ein  tarirtes  Filter,  trocknet  ihn  bei  103^,  und 
berechnet,  durch  Division  des  Gewichtes  mit  dem  Factor  1,974, 
die  entsprechende  Menge  des  Furfurols,  und  aus  dieser  jene  der 
Pentosen  oder  Pentosane.  Statt  des  Pyrogallols  ist  nach  Councler 
(Gbz.  18,  966)  auch  Phlorogluciu  anwendbar,  umsomehr  als  es 
gleichzeitig  vorhandene  Lävulinsäure  nicht  mit  fällt  (B.  28,  27). 

B.   Die  Rechts -Arabinose  (d-Arabinose,  d-Arabose).    . 

Die  Rechts-Arabinose,  welche,  abgesehen  von  ihrem 
Drehungs  vermögen,  der  Links -Arabinose  fast  in  jeder  Beziehung 
gleicht,  und  äusserlich  nicht  von  ihr  unterschieden  werden  kann, 
wurde  von  Wohl  (B.  26,  720)  auf  synthetischem  Wege,  durch 
Abbau  des  gewöhnlichen  Traubenzuckers,  der  d-Glykose,  erhalten. 
Aehnlich  wie  die  1- Arabinose  CsHioOj  die  1-Arabonsäure  CjHioOe, 
ergiebt  die  d-Glykose  CgHijOe  durch  Oxydation  die  d-Glykonsäure 
CjHjaOy  oder  CäHnOj.COGH;  behandelt  man  das  Nitril  der- 
selben, C5H1iO5.CN,  mit  Silberoxyd,  so  zerfällt  es  im  Sinne  der 
Gleichung  CH20H.(CHOH)4.CN  =  CNH  +CH,OH.(CHOH),.COH 
in  Blausäure  und  d-Arabinose,  die  erste  synthetisch  gewonnene 
Pentose. 

Behufs  Darstellung  der  d-Arabinose  geht  man  zweckmässiger 
Weise  nicht  vom  Nitril  der  d-Glykonsäure  selbst  aus,  sondern 
von  dessen  Pentacetat  (s.  dieses  bei  d-Glykose);  durch  Silberoxyd 
in  ammoniakalischer  Lösung  .wird  aus  dieser  Verbindung  das 
Cyan  fast  quantitativ  als  Cyansilber  abgespalten,  und  wenn  man 
die  restlichen  Acetylgruppen  durch  Kochen  des  Syrups  mit  Salz- 
säure austreibt,  und  das  Chlor  durch  Silberoxyd  fallt,  so  enthält 
die  Lösung  freie  d-Arabinose.  Da  diese  aber  aus  derselben  nur 
schwer  zu  isoliren  ist,  so  verfährt  man  besser  auf  folgende  Weise : 
Man  behandelt  das  Pentacetat  mit  ammoniakalischem  Silberoxyd, 
versetzt  den  Syrup,  der  noch  Acetylderivate  enthält,  mit  30pro- 
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centigem  Anunoniak,  läset  zwei  Tage  stehen,  und  dampft  ein,  oder 
verreibt  mit  absolutem  Alkohol;  es  krystallisirt  hierbei  jedoch 
zunächst  nicht  die  zu  erwartende  Pentose  aus,  sondern  eine  Ver- 
bindung derselben  mit  2  Mol.  des  gleichzeitig  entstehenden  Diacet- 

JT 

amids:  C5H,o05  +  2N^    *  =  H^O  +  CHOH.(CHOHV 

\C,HsO 

.C^     =1  N<^  L    Die  nämliche  Verbindung  kann  man 

\   ^CjHjO/ 

auch  direct  aus  dem  Nitril  erhalten,  indem  man  zu  einer  Lösung 
des  aus  20  g  Silbernitrat  dargestellten  Silberoxyds  in  200  ccm 
Ammoniak  von  SOProc.  eine  Lösung  von  40  g  Pentacetat  in 
100  ccm  Alkohol  fügt,  wobei  sich  schon  nach  zwei  Minuten  Cyan- 
silber  in  flimmernden  Erystallen  abscheidet;  nach  zweitägigem 
Stehen  erwärmt  man  im  Wasserbade,  kocht  bis  zur  völligen  Aus- 
treibung des  Ammoniaks,  filtrirt  die  verdünnte  Lösung  vom  Cyan- 
silber  ab,  behandelt  mit  SchwefelwasserstoflF,  entfärbt  mit  Knochen- 
kohle, concentrirt  im  Vacuum,  und  rührt  den  Syrup  mit  absolutem 
Alkohol  an.  Es  krystallisirt  nun  die  reine  Acetamidverbindung 
(s.  unten);  10g  derselben  erwärmt  man  mit  50 ccm  sechsfacher 
Normalschwefelsäure  15  Minuten  im  siedenden  Wasserbade,  ent- 
fernt aus  der  erkalteten  Lösung  durch  15  maliges  Ausschütteln 
mit  je  50  ccm  Aether  die  Essigsäure,  verdünnt  mit  etwas  Wasser, 
rührt  allmählich  */^  der  theoretisch  nöthigen  Menge  Barythydrat 
(in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  gelöst)  ein,  setzt  nach  dem 
Erkalten  den  Rest  Barythydrat  zu,  entfernt  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  sofort  mittelst  Kohlensäure,  lässt  das  mit  Knochenkohle 
entfärbte  Filtrat  stark  sieden,  bis  alles  Ammoniumcarbonat  ent- 
wichen ist,  und  concentrirt  schliesslich  im  Vacuum  zum  Syrup, 
der  in  einigen  Tagen  i  und  falls  man  einige  Splitter  der  reinen 
Substanz  zuletzen  kann,  schon  nach  wenigen  Stunden  krystallisirt. 
Die  reine  d-Arabinose,  C5H10O5,  bildet  lange,  farblose,  glänzende, 
bei  160®  schmelzende,  rhombische  Prismen  vom  Axen Verhältnisse 
a:b:c  =  0,6783:1:0,4436,  schmeckt  süss,  knirscht  beim  Beissen 
zwischen  den  Zähnen,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  färbt  sich 
mit  Alkali  gelb,  giebt  mit  Säuren  gekocht  viel  Furfurol,  und  zeigt 
für  p  =  10  die  Drehung  oc^  =  — 104,1  <>;  die  Krystallgestalt  ist 
also  dieselbe  wie  die  der  1-Arabinose,  die  Rotation  dem  Betrage 
nach  gleich,  der  Richtung  nach  aber  entgegengesetzt.  Ein  ganz 
analoges  Verhalten  zeigen  die  d-Glykose^  aus  der  die  d-Arabinose 
gewonnen  wurde,  und  die  stereoisoraere  1-Glykose,  welche,  wie 
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bereits  oben  erwähnt  worden  ist,  aus  dem  einen  Cyanhydrin  der 
l-Arabinose  (bezw.  aus  der  durch  Verseifung  derselben  gebildeten 
1  -  Glykonsäure)  hervorzugehen  vermag.  Folgende  Bilder  versinn- 
lichen die  entsprechenden  Configurationen : 


CHO 

CHO 

CHO 

HO    C    H 

CHO 

1 

H-C-OH 

HO-C-H 

H    C    OH 

H-C-OH 

HO-C-H 

HO    C    H 

HO    C    H 

H-C-OH 

H-C-O  H 

H-C-OH 

HO    C-H 

1 

H-C-OH 

CHjOH 

HO-C-H 

CH,OH 

1 

CH,OH 

CHjOH 

(l-Arabinose 

giebt  l-61ykoae.) 

(d-Arabinose  entsteht 

.  aus  d-Glykose.) 

Selbstverständlich  werden  sich  diese  Reactionen  auch  um- 
kehren lassen,  d.  b.  man  wird  auch  1-Glykose  zu  1-Arabinose  ab- 
bauen, sowie  d-Arabinose  in  d-Glykose  überführen  können;  el;ienso 
ist  es  klar,  dass,  wie  bei  der  1-Arabinose,  auch  bei  der  d-AralSinose 
die  WoHL'sche  Reaction  einen  weiteren  Abbau  bis  zum  Methyl- 
aldehyd herab  in  Aussicht  stellt. 

Die  durch  Oxydation  der  d-Arabinose  zu  erwartende  d-Tri- 
oxyglutarsäure,  CjH^Oy,  ist  vermuthlich  identisch  mit  jener 
Säure,  die  Lippmann  (B.  26, 3060)  unter  den  Zersetzungsproducten 
des  Rohrzuckers  auffand  (s.  diesen);  sie  bildet  weisse  Krystalle 
vom  Schmelzpunkte  125o,  zeigt  a)§  =  -f-20,8^,  und  liefert  ein 
Baryumsalz  der  Formel  CjHßBaOj  (bei  100<>  getrocknet), 

d-Arabinose-Hydrazon  ist  noch  nicht  dargestellt,  wohl 
aber  das  Bromphenylhydrazon,  C5Hio04.(N,H.CßH4Br), 
welches  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löst,  und 
ein  sehr  charakteristisches  Derivat  der  d-Arabinose  ist. 

d-Arabinose-Osazon,  C, H^ 0, (N, H . Cg  115)2,  scheidet  sich 
bei  3/4 stündigem  Erwärmen  als  Oel  ab,  das  allmählich  erstarrt; 
aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  gelben  Flocken  vom 
Schmelzpunkte  159  bis  160^ 

Diacetamid-Verbindung:  Diese  oben  erwähnte  Ver- 
bindung, CgHxgNjOe,  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  187o,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  jedoch  in  100  Thln.  kalten 
und  2.5  Thln.  heissen  Alkohols  von  90Proa,  zeigt  «^  =  — 9,5  % 
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redudrt  erst  nach  dem  Kochen  mit  Säuren,  verbindet  sich  nicht 
mit  Platinchloiid,  und  wird  durch  salpetrige  Säure  nicht  ver- 
ändert 


C.  Die  inactive  Arabinose  (i-Arabinose). 

Löst  man  gleiche  Gewichtstheile  von  1-  und  d- Arabinose  in 
Wasser,  so  verschvnndet  die  Birotation  der  ersteren  bald,  und 
die  Flüssigkeit  enthält  nun  i-Arabinose,  eine  racemische  Ver- 
bindung der  beiden  Bestandtheile.  Die  i-Arabinose  bildet  harte 
blassen  mikroskopischer  Krystalle,  deren  Formen  anscheinend  mit 
denen  der  d- Arabinose  übereinstimmen,  ist  optisch  inactiv,  und 
liefert  mit  Phenylhydrazin  das  i-Arabinosazon,  das  bei  163<^ 
schmilzt  (Wohl,  B.  26,  742). 

Durch  Oxydation  des  Adonits  (s.  unten)  mit  Bromwasser  er- 
hielt Fischer  eine  Zuckerart,  deren  Osazon  identisch  mit  dem 
i'Arabinosazon  ist  (B.  26,  633;  27,  2491);  nach  einstündigem  Er- 
wärmen der  Lösung  der  Gomponenten  am  Wasserbade  scheidet 
es  sich  während  des  Erkaltens  als  schweres,  bald  erstarrendes  Oel 
ab,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  rein  gelben 
Nadeln  der  Formel  C5H8  03(N,H.C6H5)a,  die  bei  166  bis  167« 
unter  Zersetzung  und  Gasentwickelung  schmelzen. 

D.  Die  Xylose  (Holzzucker). 

1.  Vorkommen,  Darstellung,  Formel. 

Vorkommen.  Xylose  als  solche  ist  bisher  in  der  Natur 
nicht  angetroffen,  sondern  ausschliesslich  durch  Hydrolyse  pflanz- 
licher, meist  gummiartiger  Substanzen  dargestellt  worden,  wobei 
sie  entweder  allein,  oder  zugleich  mit  Arabinose  und  anderen 
Znckerarten,  bald  in  vorherrschender  Menge,  bald  bloss  als 
Nebenbestandtheil  auftritt. 

Ihre  wichtigste  Muttersubstanz  ist  das  sogenannte  Holzgunmü 
<>der  Xylan,  das  zuerst  PoüMARtDE  u.  Figuier  (C.  r.  23, 918;  25, 17), 
und  später  Thomsen  (J.  pr.  II,  19,  146;  B.  12,  2168)  in  gewissen 
Hölzern  auffanden.  Namentlich  reich  daran  ist  das  Holz  der 
ßuche,  besonders  der  Rothbuche  (Koch,  B.20,  R.145;  Hartig  und 
Weber,  Centr.  89b.,  370;  Wheeler  und  Tollens,  B.  22,  1046; 
L  39,  848  und  863;  Coüncler,  Chz.  16,  1720;  Winterstein,  H.  17, 
587),  sowie  das  Holz   verwandter  Laubbäume  (Koch,  Chz.   10, 
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R.  264;  Wende,  L.  V.  39,  461);  aber  auch  in  Nadelhölzern  ist 
es  Torhanden,  z.  B.  in  geringer  Menge  im  Tannenholz  (Tollens, 
A,  254,  323 ;  Schulze,  B.  24,  2277 ;  Wheeler  und  Tollens  a.  a.  0.), 
in  grösserer  im  Jungholz  von  Pinus  (Wieler,  L.  V.  32,  317).  Aus 
letzterem  Umstände  wäre  vielleicht  der  von  Wiley  (Am.  13,  24) 
beobachtete  Xylangehalt  des  in  Pinuswäldem  gesammelten  Bienen- 
honigs erklärbar. 

Viel  Xylan,  und  zwar  allein  solches,  enthalt  auch  das  Kirsch- 
holz, was  insofern  bemerkenswerth  ist  als  das  Kirschgummi  bei 
der  Hydrolyse  keine  Xylose,  sondern  allein  Arabinose  liefert 
(Allen  und  Tollens,  A.  260,  289  und  Z.  40,  1025;  B.  23,  137 
und  Z.  41,  320).  Verschiedene  Bastgewebe,  z.  B.  das  der  Lande, 
sowie  Fruchtschalen,  z.  B.  die  der  Nüsse,  sind  ebenfalls  xylan- 
haltig  (Koch,  Russ.  pharm.  Z.  25,  619). 

Erhebliche  Mengen  Xylan  finden  sich  im  Haferstroh  (Wheeler 
und  Tollens,  A.  254,  333;  Allen  und  Tollens  a.  a.  0.;  Hubert, 
C.  r.  110,  969;  Bertband,  BL  III,  5,  554),  geringere  im  Weizen-, 
und  noch  kleinere  im  Boggenstroh  (Schulze  und  Tollens,  A. 
271,  40;  Z.  40,  877;  ScHCLZE,  B.  24,  2277).  Die  Cellulose  der 
Erbsenschalen  ergiebt  viel,  die  der  Lupinen  und  des  Kothklees 
etwas,  die  der  Baumwolle  nur  sehr  wenig  Xylan  (Schulze,  B.  24, 
2277;  VoswiNKEL  und  Link,  B.  24,  2285).  Sehr  reich  an  letz- 
terem sind  die  Maiskolben  (Stone  und  LoTZ,  Am.  13,  348)  und 
die  Maiskleie  (Schulze,  H.  19,  38),  sowie  die  Biertreber  (Tollens 
und  Stone,  Z.  38,  1135;  Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848; 
Schulze  und  Tollens,  L.  V.  40,  367;  A.  271,  55  und  Z.  40,  830). 
Geringeren  Gehalt  an  Xylan  besitzen  die  Jutefasem  (Wheeler 
und  Tollens,  B.  22,  1046;  Z.  39,  848  und  863;  Tollens  und 
Stone,  B.  21,  2150),  die  als  ^Luffa^  bekannten  isolirten  GefUss- 
bündel  ^er  zu  den  Cucurbitaceen  gehörigen  Luffa  cylindrica 
(Allen  und  Tollens  a.  a.  0.;  Schulze  und  Tollens,  L.  V.  40, 
367;  A.  271,  55),  die  Zellgewebe  vieler  Pilze,  z.B.  der  Gattungen 
Boletus,  Ciavaria,  Cantharellus,  Psaliota,  Hydnum  (Voswinkel, 
Chz.  15,  R.  246),  sowie  manche  Pflanzenschleime,  z.  B.  die  der 
Flohsamen  (Bauer,  A.  248,  140;  N.  Z.  21,  250),  und  die  der 
Quitten  (Tollens  und  Gans,  Z.  38,  1148;  Schulze  und  Tollens 
a.  a.  0.).  Etwas  Xylan  enthalten  auch  das  Pektin  der  Aepfel 
(Bauer,  L.  V.  43,  191),  die  verholzten  Zellgewebe  der  Rübe 
(Tollens  und  Flint,  B.  25,  2912),  die  pflanzlichen  Amyloide 
(Winterstein,  B.  25,  1237),  die  amylanartigen  Stoffe  der  Ge- 
treidekörner (Lintner,  Z.  ang.   1890,   519),  und  die  von  Gross 
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and  Bevan  (N-  65,  77)  als  Bestandtheile  gewisser  Pflanzenfasern, 
z.  B.  der  Jute,  vermutheten  Pentacellulosen. 

Ein  Glykoxylan  findet  sich  in  den  Biertrebern  (Schulze  und 
ToLLEKs  a.  a.  0.),  ein  Galaktoxylan  im  Gerstengummi  (Lintner 
und  DüLL,  Z,  ang.  1891,  538),  ein  Araboxylan  in  der  Weizen- 
nnd  Boggenkleie  (Steiger  und  Schulze,  B.  23,  3110;  Schulze, 
H.  16,  386).  Verschieden  von  diesem,  mittelst  heisser,  verdünnter 
Säuren  leicht  in  Lösung  zu  bringenden  Xylan  sind  die  Xylane 
gewisser  Hemicellulosen,  welche  sich  gegen  Säuren  sehr  resistent 
zeigen,  und  erst  beim  Lösen  in  fünfprocentiger  Natronlauge  in 
eine  durch  Säuren  leicht  hydrolysirbare  Modification  übergehen; 
sie  bedürfen  noch  näherer  Erforschung  (Schulze,  H.  16,  386). 

Reichliche  Mengen  Xylan  lassen  sich  endlich  in  manchen 
Holzsulfitl&ugen  und  Sulfitcellulosen ,  sowie  in  den  Laugen  der 
Strobpapierfabrikation  nachweisen,  was  angesichts  des  Xylan- 
gehaltes  der  Rohhölzer  und  des  Strohes  leicht  verständlich  ist 
(ToLLENS  und  LiNDSAY,  B.  23,  2990  und  Z.  ang.  1892,  154; 
SioNe  und  Test,  Am.  15,  195). 

Quantitativ  ist  das  Xylan  in  ziemlich  vielen  Päanzenstofien 
bestimmt  worden,  doch  liegen  meist  nur  vereinzelte  Werthe  vor, 
und  nicht  genaue  Durchschnittszahlen;  es  fanden  z.  B.  Thomsen 
im  Tannenholz  0,5  bis  0,8  Proc,  im  Laubholz  8.  bis  26  Proc, 
Hartig  und  Weber  im  Buchenholz  25  Proc,  Hubert,  sowie 
Allen  und  Tollens  im  Haferstroh  16,2  bis  20  Proc,  Wieler  im 
Jungholz  von  Pinus  15  Proc,  Alenk  und  Tollens  in  Kirsch- 
holzspänen 12,4  Proc,  in  Luffa  5,7  Proc.  u.  s.  f.;  einige  dieser 
Ziffern  beziehen  sich  indessen  nur  auf  Holzgummi,  und  sogar  auf 
nicht  völlig  gereinigtes.  Richtigere  Angaben  machten  Günther, 
Chalmot  und  Tollens  (B.  24,  3853),  welche  an  Pentosen  bezw. 
Pentosanen  &nden:  im  Tannenholz  7,9  bis  13,2  bezw.  7,0  bis 
11,6  Proc,  im  Buchenholz  19,7  bis  23,8,  bezw.  17,3  bis  20,0  Proc, 
im  Weizenstroh  25,8  bis  27,7  bezw.  22,7  bis  24,4  Proc,  in  Bier- 
trebern 22,4  bezw.  19,7  Proc.  Die  zuverlässigsten,  nach  der 
besten  Methode  bestinmiten  Zahlen  sind  jedoch  die  von  Tollens 
und  Flint  (B.  25,  2916;  Z.  44,  434);  hiernach  enthalten  in  der 
Trockensubstanz  an  Pentosen  bezw.  Pentosanen:  das  Tannenholz 
9.32  bezw.  8,20  Proc,  das  Fichtenholz  9,35  bezw.  8,23,  das  Eichen- 
holz 20,01  bezw.  17,61,  das  Birkenholz  25,62  bezw.  22,55,  das 
Bachenholz  35,08  bezw.  30,87  Proc. ;  das  Roggenstroh  25,24  bezw. 
22,21,  das  Gerstenstroh  24,87  bezw.  21,89,  das  Haferstroh  25,24 
bezw.  22,21,  das  Weizenstroh  24,89  bezw.  21,90  Proc,  die  Bier- 
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treber  30,68  bezw.  27,0  Proc,  die  Maiskolben  35,16  bezw. 
30,94  Proc,  die  Maiskleie  43,37,  bezw.  38,17,  die  Jutefasem  15,15 
bezw.  13,33,  und  Holzgumnii  verschiedener  Herkunft  und  Dar- 
stellung 63,73,  74,27,  89,83,  92,07  bezw.  56,08,  65,36,  79,06, 
81,02  Proc.  In  21  japanesiscben  Hölzern  der  verschiedensten 
Herkunft  fand  Okumura  (Centr.  94  b.,  1048)  sehr  wechselnde, 
zwischen  1,74  und  19,72  Proc.  der  Trockensubstanz  schwankende 
Mengen  Xylan. 

Zur  Gewinnung  reinen  Xylans  kann  man  sich  der  AlkaUen 
oder  der  Kalkmilch  bedienen.  Nach  der  von  Wheeler  und 
ToLLENS  verbesserten  Vorschrift  Koches,  reinigt  man  zunächst 
300  g  fein  geraspelte  und  gesiebte  Buchenholzspäne ,  indem  man 
sie  zwei-  bis  dreimal  mit  je  zwei  Litern  ein-  bis  zweiprocentigen 
Ammoniaks  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  stehen  lässt; 
sodann  übergiesst  man  mit  zwei  Litern  vier-  bis  funfprocentiger 
Natronlauge,  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  um,  presst  nach  48  Stunden 
ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  1  VoL  Alkohol  von  96  Proc,  rührt 
den  Niederschlag  (der  vermuthlich  aus  einem  Natrium -Gummat 
besteht)  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  an,  wäscht  ihn  mit  Alkohol 
vollkommen  aus,  digerirt  ihn  mit  Aether,  und  trocknet  zuletzt 
über  Schwefelsäure  (Z.  39,  848).  Nach  Stone  und  Test  (Am.  15, 
195)  dampft  man  die  Lauge  der  Strohpapierfabrikation  (spec. 
Gew.  etwa  1,215)  auf  ihr  halbes  Volum  ein,  säuert  mit  Salzsäure 
an,  fällt  mit  1,5  bis  2  Vol.  Alkohol  von  95  Proc.,  und  reinigt 
den  abgepressten  Niederschlag  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Alkohol.  Auch  aus  Biertrebem,  die  mittelst  Am- 
moniak vorgereinigt  sind,  kann  man  Xylan  ausziehen,  und  auf 
die  eingangs  beschriebene  Weise  weiter  reinigen;  man  benutzt 
hierzu  entweder  siedende  Kalkmilch  (Tollens  und  Stone,  Z.  38, 
1135),  oder  besser  funfprocentige  Natronlauge  (Schulze  und 
Tollens,  L.  V.  40,  367),  und  bringt  so  das  Xylan,  welches  ur- 
sprünglich wohl  in  einer  unlöslichen  Modification  vorhanden  ist, 
in  Lösung.  Doch  kommt  keineswegs  stets  reines  Xylan  als  solches 
in  Frage;  die  verholzten  Fasern  der  Biertreber  z.  B.  enthalten, 
neben  Lignin,  jedenfalls  Gummi  und  eine  Cellulose  gemengter 
Natur,  innerhalb  welcher  Xylose-,  Arabinose-  und  vielleicht  auch 
Glykose- liefernde  Gruppen  in  enger  Verbindung  stehen.  Hydro- 
lysirt  man  Biertreber  direct  mit  Säure  (wobei  jedoch  Vorsicht 
geboten  ist,  da  sonst  ein  grosser  Theil  der  Pentosen  zersetzt 
wird,  obwohl  dieselben,  wenn  erst  fertig  gebildet,  ziemlich  wider- 
standsfähig gegen  Säuren  sind),  so  erhält  man  viel  Xylose  neben 
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etwas  Arabinose,  aus  dem  Rückstände  extrahirt  yerdünnte  Natron- 
lange noch  Xylan  und  etwas  Cellulosegummi,  und  es  verbleibt  ein 
in  Eupferoxydammoniak  fast  ganz  löslicher  Rest,  welcher  Cellu- 
lose  und  Spuren  Pentosane  enthält  (Schulze  und  Tollens, 
A.  271,  55;  Z.  41,  830). 

Das  TöUig  reine  ^Xyl an,  C5H9O4,  bildet  ein  weisses,  poröses, 
nicht  hygroskopisches,  beim  Befeuchten  klebrig  werdendes  Pulver, 
das  sich  in  Alkohol  gar  nicht,  und  in  kaltem  Wasser  nur  wenig, 
zn  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  lost;  mit  heissem  Wasser  giebt 
es  eine  klare  Lösung,  welche  in  verdünntem  Zustande  schon 
durch  Spuren  Salzsäure,  Kochsalz,  Chlorcalcium,  Barythydrat  u.  s.  f^ 
nicht  aber  durch  Alkohol  gefilllt  wird.  Es  löst  sich  in  Kupfer- 
oxydammoniak und  scheidet  sich  aus  der  neutralisirten  Flüssigkeit 
erst  auf  Alkoholzusatz  wieder  ab;  in  kaltem,  verdünntem  Ammo- 
niak ist  es  unlöslich,  in  heissem  und  stärkerem  ziemlich  leicht 
löslich  (Hoffmeister,  L.  V.  39,  461);  auch  löst  es  sich  in  Natron- 
lauge, wobei  eine  Verbindung  5CßHH04  +  NaOH  entstehen  soll, 
die  leicht  durch  Alkohol,  schwieriger  durch  Säuren  gefallt  wird 
(Koch,  a.  a.  0.).  Durch  Bleiessig  wird  das  Xylan  aus  allen 
seinen  Lösungen  in  Form  einer  unlöslichen  Bleiverbindung  nieder- 
geschlagen; ebenso  wird  es  nach  Salkowski  (B.  27,  502)  durch 
pEHLiNG'sche  Lösung  in  Gestalt  einer  Kupferverbindung  aus- 
gefallt —  eine  Reaction,  die  7M  seiner  Erkennung  und  Isolirung 
dienen  kann.  In  alkalischer  Lösung  zeigt  es  starke  Links- 
drehung; für  1  bezw.  4  Mol  Xylan  -f-  1  Mol.  NaOH  fand  Koch 
«D  =  —92,73  bezw.  —96,55;  Thomsen  (B.  13,  2168)  giebt  «p  = 
—  84®  an ,  Allen  und  Tollens  für  Xylan  aus  Stroh  —  84,1  \ 
während  für  solches  aus  Luffa  nur  eto  =  — 69,23®,  und  für 
solches  anderer  Herkunft  — 69,62  bis  — 70,11^  beobachtet  wurde 
(Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848).  Vermuthlich  gelten  diese 
Werthe  nicht  alle  für  reines  Xylan,  sondern  betreffen  zum  Theil 
bloss  xylanbaltige  Gummistoffe,  wie  solche  aus  einigen  Roh- 
materialien nachgewiesenermaassen  isolirt  worden  sind;  das 
Gummi  der  Biertreber  z.  B.,  das  Tollens  und  Stone  (Z.  38,  1135) 
als  rein  weisse,  luftbeständige  Masse  erhielten,  zeigte  bloss  «d  = 
— 12,25*^  und  gab,  hydrolysirt,  Xylose,  Arabinose,  und  noch  einen 
anderen  Zucker;  auch  liefert  es,  wenn  mit  Natronlauge  gewonnen, 
viel  Xylose  .und  wenig  Arabinose,  wenn  aber  durch  Kalkmilch 
extrahirt,  weniger  Xylose  und  mehr  Arabinose  (Schulze  und 
Tollens,  a.  a.  0.).  Die  Lupinenschalen  enthalten  ein  mittelst 
verdünnter  Säuren  nicht  ausziehbares  Xylan,  das  man  aber,  ob- 


44  Xylan. 

wohl  nur  langsam  und  unvollständig,  mittelst  fünfprocentiger 
Natronlauge  als  feste,  gelbliche  Masse  Erhalten  kann  (Schulze^ 
B.  24,  2277);  im  Buchenholz  ist  das  Xylan  nach  Wintersteix 
(H.  17,  381)  in  zwei  Modificationen  vorhanden,  von  denen  nur 
eine  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  durch  andauernde  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  zerstört  wird; 
Benedict  und  Bamberger  untersuchten  ein  Holzgummi,  das, 
vermuthlich  in  Folge  eines  Gehaltes  an  ligninartiger  Substanz, 
die  Methylzahl  13,2  ergab  (M.  11,  267),  u.  s.  f. 

Ausser  den  weiter  oben  erwähnten  Verbindungen  desXylans 
mit  Blei,  Kupfer  u.  s.  f.  sind  noch  einige  von  Bader  (Chz.  19,  55) 
untersuchte  bekannt:  Ein  Gemenge  von  Xylan -Mononitrat  und 
-Dinitrat  entsteht  als  amorphe,  ocker-  bis  dunkelbraune,  beim 
Erhitzen  verpuffende,  in  Alkohol  leicht,  in  heissem  Aether  wenig 
lösliche  Masse,  wenn  man  Xylan  allmälig  und  unter  Umschütteln 
in  überschüssige,  concentrirte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,525) 
einträgt,  und  die  klare  Lösung  in  viel  kaltes  Wasser  giesst;  als 
Nebenproducte  treten  hierbei  stickstoffhaltige,  saure,  zersetzliche 
Oele  auf,  während  Oxalsäure,  die  sich  beim  Eindampfen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  reichlich  abscheidet,  gänzlich  fehlt  Ein 
Xylan -Monacetat,  C;,H7  0,i(C2H8  0),  bildet  sich  beim  schwachen 
Erwärmen  von  Xylan  mit  überschüssigem  Chloracetyl  am  Wasser- 
bade; kühlt  man  ab,  verdünnt  mit  Eisessig,  fallt  mit  absolutem 
Alkohol,  filtrirt  die  mehrmals  mit  Alkohol  ausgekochte  Masse, 
wäscht  sie  mit  Aether,  und  trocknet  sie  im  Vacuum,  so  verbleibt 
das  Monacetat  als  amorphes,  gelbbraunes,  nur  in  siedendem  Eis- 
essig etwas  lösliches  Pulver.  Erhitzt  man  es  mit  viel  über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid  6  Stunden  im  Einschlussrohre  auf 
140  bis  150°,  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit  etwas  Eisessig 
und  mit  absolutem  Alkohol,  kocht  mit  Alkohol  und  Aether  aus. 
und  trocknet  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Xylandiacetat, 
C6H^;(C2H3  0)a04,  als  braunes  amorphes  Pulver.  Ein  höheres 
Acetat  ist  nicht  gewinnbar,  was  für 


CH3.CH.(CHOH)2.C()H    oder    CH,.(CHOH),.CH  .  CH 


als  Constitutionsformeln  des  Xylans  spricht  Beim  Schütteln 
einer  alkalischen  Xylanlösung  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid 
scheiden  sich  Flocken  des  Xylan-Monobenzoates,  C5H7(C7H5  0)Oii, 
ab,  welches,  in  der  nämlichen  Weise  wie  die  Acetate  gereinigt, 
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ein  bräunliches ,  krümeliges ,  in  heissem  Eisessig  etwas  lösliches 
Pulver  darstellt;  in  ein  Dibenzoat  konnte  es  bisher  nicht  über- 
geführt werden.  / 

Das  Xylan  ist  der  Methangährung  fähig,  und  liefert  dabei 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  Sumpfgas  (Hoppe-Seyler,  H.  11, 561; 
13,  66).  Seiner  Natur  als  Fentosan  gemäss  giebt  es  beim  Dige- 
riren  mit  Säuren  Furfurol,  und  zeigt  die  charakteristischen  Fär- 
bungen, z.  B.  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure.  Durch  Hydrolyse 
wird  es  in  Xylose  übergeführt. 

Darstellung.  Koch,  welcher  die  Xylose  zuerst  darstellte, 
gewann  sie,  indem  er  1  Thl.  Holzgummi  mit  5  Thln.  zweiprocen- 
tiger  Schwefelsäure  sechs  Stunden  am  Bückflusskühler  erhitzte. 
Zweckmässiger  ist  es,  nach  Wheeler  und  Tollens  (Z.  39,  848), 
;>0  g  Buchenholzxylan  mit  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  und 
400  g  Wasser  11  bis  12  Stunden  am  Wasserbade  zu  kochen,  mit 
Calciumcarbonat  zu  neutralisiren,  das  Filtrat  zum  Syrup  einzu- 
dicken, diesen  in  wenig  starkem  Alkohol  zu  lösen,  die  concen- 
trirte  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  zu  erwärmen,  das  Filtrat 
abermals  einzudicken,  und  die  anschiessenden  Krystalle  aus 
Wasser  und  Alkohol  umzukrystallisiren.  Die  Anwendung  der 
Schwefelsäure  bringt,  wie  Coüncler  (Chz.  16,  1720)  fand,  den 
Uebelstand  mit  sich,  dass  diese  Säure  aus  Holzgummi  (nicht 
aber  aus  reinem  Xylan),  auch  viel  dextrinähnliche,  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliche  Stoffe  abspaltet;  Oxalsäure  verhält  sich 
ebenso,  nicht  aber  Salzsäure,  und  diese  ist  daher  zur  Verzucke- 
rung ganz  besonders  geeignet  Man  kocht  10  g  rohes,  luft- 
trockenes Holzgummi  mit  500  ccm  Wasser  und  50ccm  Salzsäure 
vom  spec.  Gew.  1,19  zwei  Stunden  am  Wasserbade,  filtrirt  nach 
dem  Erkalten  von  der  ausgeschiedenen  Humussubstanz  ab,  neutra- 
lisirt  mit  Bleicarbonat,  concentrirt  das  Filtrat  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  des  Chlorbleies,  lässt  erkalten,  filtrirt,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  nach,  setzt  1  Vol.  absoluten  Alkohol  zu,  filtrirt 
Ton  dem  sich  (als  in  starkem  Alkohol  unlöslich)  ausscheidenden 
Chlorblei  ab,  kocht  dieses  mit  absolutem  Alkohol  aus,  und  bringt 
die  Lösung  sammt  dem  Hauptfiltrate  zur  Krystallisation.  Man 
erhält  so,  aus  dem  leicht  zugänglichen  Rohmaterial,  auf  den 
ersten  Wurf  bis  62  Proc,  und  selbst  mehr,  an  reiner  Xylose. 
Nach  Winterstein  (L.  V.  41,  375)  gewinnt  man  das  Maximum 
an  Xylose,  fast  78  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute,  wenn  man 
l  Thl.  Holzgummi  eine  Stunde  mit  zweiprocentiger  Salzsäure 
kocht 
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Die  vorherige  Abscheidung  des  Xylans  ist  jedoch  behufs 
Darstellung  von  Xylose  keineswegs  nöthig,  vielmehr  lässt  sich 
letztere  auch  durch  directe  Hydrolyse  geeigneter  Bohsto£Pe  leicht, 
und  häufig  in  sehr  reinem  Zustande  gewinnen;  Schulze  und 
Tollen  s  erhielten  sie  so  aus  Biertrebern,  aus  Quittenschleim, 
und  aus  Luffa,  Wheeler  und  Tollens  aus  Jutefaser,  Bauer  aus 
dem  Schleim  der  Flohsamen  (Psyllium  gallicum),  Stone  und 
LoTZ  aus  Maiskolben,  welche  besonders  rasch  eine  gute  und 
reichliche  Ausbeute  ergeben.  Bertrand  fand  im  Weizenstroh- 
häcksel ein  sehr  geeignetes  Ausgangsmaterial  (Bl.  III,  5,  545), 
und  zwar  verfährt  man  nach  seiner,  von  Schulze  und  Tollens 
verbesserten  Vorschrift,  wie  folgt:  Man  digerirt  5  kg  Häcksel 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ammoniakwasser 
von  2  Proc,  presst  ab,  hydrolysirt  den  Rückstand  unter  häufigem 
Umrühren  und  unter  Wasserersatz  sechs  Stunden  lang  mit  55  Litern 
kochender  zweiprocentiger  Schwefelsäure,  filtrirt  die  abgepresste 
und  mit  reinem  Calciumcarbonat  neutralisirte  Lösung,  dickt  sie 
im  Vacuum  auf  ^/\  ihres  Volums,  und  sodann  am  Wasserbade 
zum  Syrup  ein,  befreit  diesen,  durch  wiederholte  Reinigung  mit 
Alkohol,  von  Gyps,  Gummi,  und  dergl.,  und  lässt  krystallisiren. 
Den  gewonnenen  Zucker  schmilzt  man  mit  etwas  Wasser,  setzt 
2  Vol.  Alkohol  von  93  Proc.  zu,  erwärmt  mit  etwas  reiner 
Knochenkohle,  filtrirt  im  Warmwassertrichter,  wäscht  die  Krystalle 
mit  Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  sie,  falls  nöthig,  um 
(A.  271,  40;  Z.  41,  905).  Vemiuthlich  würde  die  Anwendung  von 
Salzsäure  statt  Schwefelsäure  auch  hier  zu  empfehlen  sein,  und 
sogleich  ein  reineres  Product  liefern.  Man  erhält  nach  obiger 
Vorschrift  wenigstens  250  g,  d.  i.  5  Proc.  reine  Xylose. 

Formel.  Koch  gab  der  Xylose  die  Formel  CgHiaOg  und 
reihte  sie  der  Gruppe  des  Traubenzuckers  an;  die  richtige  Zu- 
sammensetzung CßHioOö  und  die  Zugehörigkeit  zu  den  Penta- 
glykosen  erkannte  erst  Tollens  (B.  21,  3508).  Die  Formel 
CftHjoOji  stellt  auch  die  Moleculargrösse  dar  (Tolleks;  Wheeler 
und  Tollens,  Z.  39,  848;  ItoERT,  C.  r.  HO,  969).  Die  Consti- 
tution der  Xylose  ist,  nach  Fischer  und  Stahel  (B.  24,  528), 
COH.CHOH.CHOH.CHOH.CH2OH,  ihre  Configuration,  nach 
Fischer  (B.  24,  2683): 
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2.     PhysikallBche  Eigenscliaften. 

Die  Xylose  krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln,  oder  in 
Drusen  Btemförmig  geordneter,  farbloser,  langer,  zugespitzter, 
moQokliner  Prismen;  dieselben  sind  doppelbrechend,  zeigen  stark 
spiegelnde  Flächen,  und  besitzen  das  Axenverhältniss  a  :  b  :  c 
=  1,6696  :  1  :  1,9896.  Sie  sind  sehr  süss,  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  heissem  Alkohol,  nicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether,  und  schmelzen  nach  Bauer  bei  135bisl40o,  nach 
Bertband  bei  141»,  nach  Wheeler  und  Tollens  bei  144^,  nach 
Koch  bei  145»,  nach  Tollens  (Z.  41,  905)  bei  150  bis  153»,  und 
nach  Hebert  bei  154o. 

Die  Verbrennungswäxme  beträgt,  nach  Stohmann  und  Lang- 
bein (J.  pr.  n,  45,  305),  bei  constantem  Volum  3746,0  cal.  für 
lg  und  561,9  Cal.  für  Ig-MoL,  bei  constantem  Druck  561,9  Cal. 
iur  Ig-MoL;  die  Bildungswärme  ist  253,1  Cal.  Berthelot  und 
Matignon  (C.  r.  111,  11)  geben  dieWerthe  3739,9  cal.,  500,7  Cal. 
560,7  Cal.,  254,3  Cal.  für  diese  Grössen  an. 

Als  constantes  Drehungsvermögen  der  wässerigen  Lösung 
fanden  Bauer,  bei  ^  =  4°,  od  =  -+-15,940,  Stone  (B.  23,  3796) 
+  18,41»,  Wheeler  und  Tollens  +  18,50®,  Hubert  +  18,63«, 
Schulze  (B.  24,  2277)  +18,9S  Stone  und  Lotz  +19,4  bis  19,7«, 
Allen  und  Tollens  -|-19,5P,  Bauer,  bei  t  =  14«,  «d  =  +21«, 
und  Tollens  und  Stone  +  24,42«.  Eingehende  Untersuchungen 
stellten  erst  Tollens  und  Schulze  an  (a.  a.  0.;  L.  V.  40,  367): 
Hiemach  wächst  das  Drehungsvermögen  mit  steigender  Concen- 
tration,  und  zwar  von  «p  =  -|- 18,425  bei  c  =  9,  bis  «!>  =  -)-  23,702« 
bei  c  =  61,7.  Für  |>  <  34,3  Proc.  gilt  die  Formel  a©  =  18,095 
+  0,06986  i>,  für  j)  >  34,3  Proc.  die  Formel  «j>  =  23,089 
—  0,1827 1)  +  0,00312  p^\  für  die  zehnprocentige  Lösung  beträgt 
daher  «1>«  =  -f-  18,974«,  fiir  die  trocken  gedachte  Xylose  (die 
hypothetische  lOOprocentige  Lösung)  etwa  +  36,02«.  Die  Tempe- 
ratur beginnt  erst  bei  20« C.  von  Einfluss  zu  werden;  man  findet 
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z.  B.  bei  150  4-18,898,  bei  20»  +18,909,  bei  25»  aber  schon 
+ 19,248,  und  bei  35o  + 19,628. 

In  frisch  bereiteter  kalter  Lösung  zeigt  auch  die  Xylose 
Multirotation,  wie  schon  Koch  wahrnahm,  und  zwar  die  höchste 
bisher  bekannte;  in  zehnprocentiger  Lösung  beobachtete  er 
«2)  =  4-  38,8*',  Bauer  -|-"  57,Oo  Wheeler,  und  Tollens,  5  Mi- 
nuten nach  dem  Auflösen,  -|-  85,68^.  Die  Drehung  einer  Lösang  von 
2,2139  g  Xylose  zu  20ccm  betrug,  4  Minuten  nach  dem  Auflösen, 
«2)  = -f- 78,610,  nach  10  Minuten  +62,99o,  nach  30  Minuten 
4-  34,700,  nach  1  Stunde  4-  23,29o,  nach  2  Stunden  4-  19,54o, 
nach  21/2  Stunden  constant  4-  19,22«  (Parcus  und  Tollens, 
A.  257,  175;  Z.  40,  841);  für  den  Anfangszustand  berechnet  sich 
hieraus  etwa  4-IOO0,  nach  Hammerschmidt  (Z.  40,  939)  +91* 
bis  4-97,860.  Stone  und  Test  (Am.  15,  195)  beobachteten  5  Mi- 
nuten nach  dem  Auflösen  ud  =  -\-  71,65o,  nach  65  Minuten 
4-  27,760,  nach  2  Stunden  4-  21,22o,  nach  3  Stunden  4-  18,95o, 
und  erst  nach  9  Stunden  4~  IB^^o. 

Beim  Lösen  in  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  verschwindet 
auch  die  Multirotation  der  Xylose  (Schulze  und  Tollens,  A,  271, 
219):  3,02  g  Xylose,  in  30  ccm  Wasser  gelöst,  zeigten  nach  neun 
Minuten  aj,  =  4-67,44o,  nach  20  Stunden  4-18,82o,  während  die 
Lösung  in  30  ccm  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  schon  nach 
5  Minuten  4"  18^880  ergab.  Löst  man  Xylose  von  «d  =  -|-  18,7o 
in  starkem  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,924),  so  findet  man  nach 
10  Minuten  4- 14,82S  nach  einem  Tage4-10,98S  nach  zwei  Tagen 
4"  5,670,  und  nach  drei  Tagen  ist  sogar  Linksdrehung,  «!)  =  — 5,85o, 
vorhanden;  wie  schon  die  Gelbfärbung  beweist,  findet  o£Penbar 
tiefere  Zersetzung  statt,  deren  Verlauf  aber  noch  ununtersucht 
ist  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  219;  Z.  42,  750). 

3.  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstoff.  Durch  Reduction  der  Xylose  mittelst  Natrium - 
amalgam  erhielten  Fischer  und  Stahel  (B.  24,  538),  sowie 
Bertrand  (B1.  IU,  5,  554  und  740)  den  zugehörigen  Alkohol 
C5H12O:,,  den  Xylit. 

Zur  Darstellung  desselben  löst  man  nach  Fischer  (B.  27,  2487) 
am  besten  20  g  Xylose  in  200  g  Wasser,  kühlt  auf  10^  ab,  säuert 
schwach  mit  Schwefelsäure  an,  schüttelt  stark  und  andauernd 
mit  100  g  2i/2procentigem  Natriumamalgam,  wiederholt  diese 
Operation  noch  zweimal,  wobei  man  stets  schwach  saure  Reaction 
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erhält  und  mit  Eiswasser  kühlt,  und  versetzt  dann  in  schwach 
alkalischer  Lösung  nochmals  mit  100  g  Amalgam',  nach  ungefähr 
drei  Stunden,  wenn  1  ccm  Flüssigkeit  nur  mehr  etwa  0,1  ccm 
FEHLiXG*sche  Lösung  reducirt,  neutralisirt  man  mit  Schwefel- 
säure, concentrirt,  bis  das  Natriumsulfat  auskrystallisirt,  zieht  mit 
.)  Vol.  absoluten  Alkohols  aus,  verdampft  das  Filtrat,  erschöpft 
den  Rückstand  wieder  mit  heissem,  absolutem  Alkohol,  und  ver- 
dampft nochmals.  Der  Xylit  hinterbleibt  dann  als  farbloser 
S\Tup,  der  bei  der  Reduction  mit  JodwasserstoflF  imd  Phosphor 
Aethvlpropyljodid,  CH3.CHJ.CH2.CH2.CH3,  liefert,  entsprecHend 
der  Constitution  CH20H.(CHOH)3.CH20H;  entgegen  Ber- 
traxd's  Angabe  ist  der  Xylit  nicht  schwach  rechtsdrehend, 
sondern  sowohl  für  sich,  als  auch  bei  Zusatz  von  Borax  optisch 
inactiv  (Fischer,  B.  24,  528  und  1839).  Als  fünfwerthiger 
Alkohol  giebt  der  Xylit  ein  Pentacetat,  C>iH7(C2H8  0).., ,  sowie 
ein  Pentanitrat,  C5H7(X09)5,  eine  färblose,  dicke,  in  Wasser  un- 
lösliche, stark  explosive  Hüssigkeit;  mit  Benzaldehyd  verbindet 
er  sich  zu  einem  schwer  löslichen,  krystallinischen  Dibenzacetal 
C,H,0,(C,H,.CH),. 

Halogene..  Durch  Brom  wird  Xylose  zu  Xylonsäure, 
^>HioO»j,  oxydirt,  welche  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  wurde, 
und  im  freien  Zustande  anfangs  Linksdrehung,  sehr  bald  aber 
Rechtsdrehung,  «d  =  -|-17,48<>,  zeigt  (Allen  und  Tollens,  A. 
2iK),  306).  Das  Kalksalz  (C5 Hg 0^)2. Ca,  sowie  das  Silber-  und 
Zinksalz  krystallisiren  nicht;  das  Strontiansalz,  (C,HyOö)j.Sr 
--  ^'/jH^O,  bildet  weisse  Platten,  die  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  2Vj  Mol.  Wasser  verwittern,  und  ist  rechtsdrehend  (für 
'  =4,3  «/)  =  -f  12n4').  Das  Cadmiumsalz,  (CsH9()6).2.Cd,  erhielt 
Bertrand  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Cadmiumcarbonat 
and  Zusatz  von  Alkohol  in  prismatischen  Nadeln,  und  stellte 
krvstallisirte,  in  Alkohol  unlösliche  Doppelsalze  desselben  mit 
Chlor-  und  Bromcadmium  dar,  z.  B.  (6511,06)2  .  Cd  -|-  CdBr^ 
-  2H,0. 

Erhitzt  man  Xylonsäure  mit  Pyridin  oder  Chinolin  auf  130 
his  1350,  so  geht  sie,  nach  Fischer,  theilweise  in  eine  stereoiso- 
mere  Säure  über,  die  indess  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation  der  Xylose  mit  Salpeter- 
säure entsteht  weder  Zucker-  noch  Schleimsäure,  sondern  eine 
eigenthümliche  Trioxyglutarsäure  und  etwas  Trioxybuttersäure 
<Tüllexs,  A.  254,  318;  Z.39,  848;  Allen  u.  Tollens,  A.260,  306). 
We  freie  Xylo -Trioxyglutarsäure  gewinnt  nian  am  besten, 
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indem  man  Xylose  gemäss  Kiliani's  Vorschrift  (B.  21,  300ß)  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  das  zunächst  gewonnene  Kalksalz  mit 
Oxalsäure  zerlegt,  das  mit  reiner  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat 
im  Yacuum  zum  Syrup  eindickt,  und  diesen  in  viel  heissem 
Aceton  auflöst  (Fischer,  B.  24,  1842;  Fischer  und  Piloty, 
B.  24,  4214).  Beim  Erkalten  erhält  man  die  Saure  CjHgO;  in 
farblosen  Tafeln  vom  Schmelzp.  152*>,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht,  in  heissem  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Aether 
und  Chloroform  aber  nur  wenig  löslich  sind.  Diese  Xylo-Trioxy- 
glutarsäure,  welche  von  den  Isomeren  aus  Arabinose  und  Ribose 
ganz  verschieden  ist,  besitzt  kein  Drehungsvermögen,  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung  nicht,  wohl  aber  heisse  ammoniakalische 
Silberlösung  (unter  Bildung  eines  Silberspiegels),  zeigt  keine 
Neigung  zur  Laktonbildung,  geht  bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  in  normale  Glutarsäure  über,  und  hat 
nach  Fischer  (B.  24,  2683)  die  Constitution  COOK  .  (CH0H)3 
.CO OH  und  die  Configuration 

COOK 
H— C— OH 
HO— C— H 


H— C— OH 


OOH. 

Ihre  Verbrennungswärme  beträgt  für  1  g-Mol.  bei  constantem 
Druck  389,5  Cal.,  bei  constantem  Volum  388,7  Cal.,  und  die 
Bildungswärme  358,2  Cal.  (Fogh,  C.  r.  114,  920). 

Das  Salz  CäHgKjOy  +  2H2O  krystallisirt  leicht  und  rasch 
in  sechsseitigen  Tafeln  und  Prismen,  und  verliert  das  Erystall- 
wasser  bei  130^.  Das  Kalksalz  ist  wenn  roh,  in  viel  siedendem 
Wasser  löslich,  dagegen  in  reiner  krystallisirter  Form  in  Wasser 
fast  unlöslich.  Beim  halbstündigen  Erwärmen  der  Säure  mit 
Phenylhydrazin  am  Wasserbade,  entsteht  das  neutrale  Hydrazid; 
es  bildet  farblose  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löslich,  sintert  bei  175^,  und  schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei 
2IO0  unter  starker  Gasentwickelung. 

Trägt  man  Xylose  (2  g)  allmälig  und  unter  Umschütteln 
in  concentrirte  Salpetersäure  (25  ccm)  vom  spec.  Gew.  1,48  ein, 
erwärmt  die  klare  Lösung  einige  Minuten  am  Wasserbade,  rührt 
sie  nach  dem  Abkühlen  in  kaltes  Wasser  ein,   und  verdunstet 
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Über  Aetzkalk  und  Schwefelsäure ,  so  krystallisirt  anscheinend  ein 
Anhydrid  oder  Lakton  der  Xylo  -  Trioxyglutarsäure  (Bader,  Chz. 
19,  55);  es  ist  eine  weisse,  blätterige,  stark  saure,  sehr  hygro- 
skopische Masse,  löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen,  zerfliesst  in 
Berührung  mit  Alkohol,  und  ist  in  heissem  Aether  unlöslich. 

Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  Gegen  verdünnte,  vier- 
bis  zehnprocentige  Schwefehäure  ist  Xylose  ziemlich  Widerstands- 
iähig,  so  dass  sich  z.  B.  nach  32  stündigem  Kochen  noch  73,8  Proc. 
des  Zackers  unzersetzt  vorfinden  (Schulze  imd  Tollbns,  a.  a.  0.). 
Im  Uehrigen  verhält  sie  sich  vollständig  wie  Arabinose,  namentlich 
Uefert  die  Destillation  mit  Salzsäure  keine  Lävulinsäure,  sondern 
viel  Forfurol,  Humusstoffe  und  Ameisensäure. 

4.   Gfthrung. 

Der  alkoholischen  Gährung  ist  die  Xylose,  wie  schon  Koch 
fand,  völlig  unfähig;  ob  sie,  wie  Arabinose,  durch  Bacillus  aeth- 
aceticus  vergohren  werden  kann,  ist  noch  nicht  untersucht. 

5.    Die  Verbindungen   der  Xylose. 

Methyl-  und  Aethyl-Xylosid,  die  den  betreffenden  Ver- 
bindungen der  Arabinose  analog  sind,  erwähnt  Fischer,  ohne  sie 
jedoch  näher  zu  beschreiben  (N.  Z.  31,  67). 

Xylose-Aethylmercaptal  und  -Amylmercaptal  er- 
hielt Fischer  (B.  27,  678)  als  zähe  gelbliche  Oele. 

Methylverbindung.  Als  methylirte  homologe  Xylose  ist 
vielleicht  die  Fukose  anzusehen,  welche  weiter  unten  beschrieben 
▼erden  soll. 

Tetracetyl-Xylose,  C6H6(C«H8  0)4  0m  erhielten  STONE(Am. 
15,  653)  und  Bader  (Chz.  19,  55)  durch  anhaltendes  Erhitzen  von 
3  g  Xylose  mit  21  ccm  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natrium- 
acetat  auf  105^,  oder  durch  dreistündiges  Erhitzen  im  Einschluss- 
rohre auf  140®;  sie  bildet  weisse,  glänzende,  sehr  bittere  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  124,5  bis  126®,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  warmem 
Weingeist,  heissem  Alkohol,  Chloroform,  und  Aether,  zeigt  in  alko- 
hoÜscber  Lösung  Linksdrehung  ud  =  —  25,43®  ohne  Birotation,  und 
^ucirt  FEHLiKG'sche  Lösung  nur  bei  anhaltendem  Kochen.  Als 
Nebenproducte  entstehen  zuweilen,  unter  nicht  näher  bekannten 
Umständen,  ein  in  Aether  lösliches,  intensiv  nach  Terpentinöl 
riechendes  Oel  CioHie,  und  ein  colophoniumähnliches  Harz,  das 

4* 
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die  Zusammensetzung  des  Xjlandiacetates  hat,  aber  nicht  mit 
ihm  identisch  ist  (Bader,  a.  a.  0.). 

Benzoyl-Xylose.  Beim  Benzoyliren  von  Xylose  erhielt  Sto n b 
(a.  a.  0.)  eine  krystallisirte,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  165 
bis  166^  schmelzende  Substanz,  anscheinend  nicht  einheitlicher 
Natur. 

Xylose -Re  so  rein  gleicht  in  jeder  Hinsicht  der  Arabinose- 
Verbindung  (Fischer  und  Jeknings,  B.  27,  1359). 

Xylose-Phloroglucin.  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
CouNCLER  (Chz.  18, 1617)  gemäss  der  Gleichung  CßHioOß  -j-CßH^O, 
=:2H20-|-CiiHi20e,  wenn  man  in  eine  gut  gekühlte  Lösung,  von 
5  g  Xylose  in  30  ccm  Wasser,  der  man  5,4  g  reines  fein  gepulvertes 
Phloroglucin  zugesetzt  hat,  unter  Umrühren  Salzsäuregas  ein- 
leitet, bis  fast  alles  gelöst  ist,  hierauf  in  ein  Liter  Alkohol  von 
98  bis  99  Proc.  eingiesst,  unter  öfterem  Umschütteln  12  Stunden 
stehen  lässt,  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol 
auswäscht,  verreibt,  und  anrührt,  und  ihn  schliesslich  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  trocknet.  Der  Körper  bildet  eine  amorphe,  gelb- 
liche, pulverisirbare,  im  Sonnenlichte  unbeständige  Masse,  zersetzt 
sich  ohne  zu  schmelzen  bei  etwa  180®,  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser  und  Alkohol,  und  wird  in  diesen  Lösungen  durch  Alkalien 
geröthet,  durch  Säuren  wieder  gelblich  gefärbt  Kocht  man  die 
wässerige  Lösung  mit  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  auf,  sa 
nimmt  sie  die  von  Tollens  (A.  260,  304)  beschriebene,  für  die 
Pen  tosen  charakteristische  kirschrothe  Farbe  an,  und  zeigt  auch 
das  entsprechende  Absorptionsspectrum ;  anscheinend  entsteht 
hierbei  ein  erstes  Anhydrid,  CnHioO.^,  als  purpurrother,  amorpher 
Niederschlag.  Bei  anhaltendem  Kochen  des  Xylosephloroglucins 
mit  Salzsäure  am  Wasserbade  (sieben  bis  acht  Stunden),  bildet 
sich  ein  zweites  Anhydrid  U^Hi^Oh  (d.  d.  2CiiH,j06  —  3H,0)» 
das  vermuthlich  mit  dem,  auch  direct  aus  Furfurol  und  Phloro- 
glucin erhältlichen  Condensationsproducte  identisch  ist 

Das  Hydrazon  der  Xylose  ist  bisher  nicht  isolirt  worden; 
das  Bromphenylhydrazon,  CiiHi:,NaBr04,  schmilzt  nach 
Naumann  bei  128^  und  zeigt  in  einprocentiger  wässeriger  Lösung 
die  Drehung  «d  =  —  20,49». 

Das  Osazon,  Ci7H2oN40a,  entsteht  beim  Kochen  voh  Xylose- 
lösung  mit  Phenylhydrazin  (Koch;  Wheeler  und  Tollens,  B.  22, 
1046;  Z.  39,  803);  es  bildet  lange,  hellgelbe,  seidenglänzende 
Nadeln  oder  goldgelbe  Tafeln,  die  nach  Hubert  bei  152  bis  155®^ 
nach  Baieu  bei  1550,  nach  Stone  und  Test  bei  158S  nach  Koch 
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bei  160*,  nach  Allen  und  Tollens,  sowie  nach  Tollen s  (Z.  41, 
Wo)  bei  161%  nach  Bauer  (L.  V.  43,  191)  bei  170«  schmelzen, 
und  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Aceton  leicht  löslich  sind. 
Das  Osazon  zeigt  Linksdrehung,  ud  =3  — 43,36^,  und  dieselbe 
ist  beständig,  und  noch  nach  einer  Woche  unverändert  vorhanden ; 
die  Linksdrehung  einer  vierprocentigen  alkoholischen  Lösung  ist 
—  1,47^  also  noch  sehr  beträchtlich  (Fischer,  B.  23,  385;  Stone 
nnd  LoTZ,  B.  24,  1658). 

Xylose-p-Hydrazinodiphenyl  gleicht  völlig  der  Ara- 
binoseverbindung  (Müller,  B.  27,  3105). 

Cyanhydrin.  Wie  Arabinose,  so  liefert  auch  Xylose  bei 
der  Verbindung  xsn%  Blausäure  zwei  stereoisomere  Cyanhydrine; 
das  eine  ist  das  Nitril  der  1-Gulonsäure  (Fischer,  B.  23,  2628; 
Z.  40,  1025),  das  andere  jenes  der  1-Idonsäure  (Fischer,  B.  27, 
Hl 94);  diese  Säuren  werden  bei  Besprechung  der  1-Gulose  und 
Mdose  näher  beschrieben  werden. 

6.  Kachweis  und  Bestimmung  der  Xylose. 

Die  für .  die  Pentosen  charakteristischen  Farbenreactionen 
kommen  säinrnüich  der  Xylose  ebenso  wie  der  Arabinose  zu,  und 
gelten  auch  für  die  Xylose-liefemden  Gruppen  des  Tannen-  und 
Buchenhobes,  der  Biertreber,  der  Jutefasem,  und  ähnlicher  Stoffe. 
Die  kirschrothe  Färbung  mit  Phloroglucin  und  salpetersäurefreier 
Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  tritt  erst  beim  Erhitzen  bis  fast 
zum  Kochen  mit  voller  Intensität  hervor;  die  Absorptionsstreifen 
dieser,  sowie  der  mit  salzsaurem  Orcin  bereiteten  Lösung  fallen' 
mit  denen  der  Arabinose  zusammen. 

Die  Menge  des  Osazons,  die  sich  nach  der  Vorschrift  von 
Maqüenne  (C.  r.  112,  799)  für  1  g  Xylose  abscheidet,  und  fiir 
diese  Zuckerart  charakteristisch  ist,  beträgt  0,40  g.  In  analoger 
Weise  wie  das  Osazon  der  Arabinose  untersucht  (siehe  ol)en), 
dreht  das  Xylosazon  in  vierprocentiger  eisessigsaurer  Lösung 
deutlich  nach  links,  im  100  mm -Rohre  etwa  — 1,3*^  (Fischer, 
B.  23,  385). 

Quantitativ  kanii  die  Xylose  mittelst  FßHLiNo'scher  Lösung 
l>e8timmt  werden;  25  ocm  Zuckerlösung  von  1  Proc,  0,75  Proc. 
0,50  Proc.  und  0,25  Proc.  ergeben,  mit  70  ccni  der  Kupferlösung 
vier  Minuten  gekocht,  1,864,  1,841,  1,900  und  1,959  mg  metallisches 
Kupfer  (Stone,  B.  23,  3796). 

Die  Bestimmung  der  Xylose  aus  der  Menge  des  Furfurols, 
das  bei   der  Destillation  mit  Salzsäure  entsteht,  wandte  zuerst 
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ToLLENS  an  (B.  24,  694),  mid  erhielt  im  Mittel  aus  Xylose 
56,25  Proc.,  aus  „Pentaglykosen",  d.  h.  aus  Gremischen  von  Ara- 
binose  und  Xylose,  52,50  Proc.  Furfurol.  Gemäss  der  Methode  von 
Günther  und  Tollens  (B.  24,  3577)  findet  man  bei  Gegenwart 
von  0,5  bis  1  g  Xylose  55,6  bis  53,9  Proc,  bei  Gegenwart  von 
2  bis  5  g  aber  50,7  bis  50,1  Proc.  Furfarol,  es  ist  also  auch  hier 
keine  genaue  Rückberechnung  möglich,  und  man  muss  mittlere 
Factoren  wählen.  Für  aus  der  Substanz  erhaltene  5,  10,  15, 
20  Proc.  Furfurol  nimmt  man  für  Xylose  die  Factoren  55,2, 
54,3,  52,3,  50,4,  für  „Pentaglykosen"  mittlere  Werthe  aus  diesen 
und  den  für  Arabinose  gültigen.  Arbeitet  man  nach  Chalmot 
und  Tollens,  und  geben  5g  Substanz  1  Proc,  2,5  Proc,  und 
5  Proc  oder  mehr  Fui-furol,  so  gelten  als  Factoren  für  Xylose 
70,  59  und  53,  für  „Pentaglykosen"  in  den  beiden  letzteren 
Fällen  60  und  52.  Bei  Anwendung  des  besten  und  zuverlässigsten 
Verfahrens,  jenes  von  Tollens  und  Flint  (B.  25,  2912),  hat  man 
auf  Grund  synthetischer  Versuche  nach  Tollens  und  Mann  (Z. 
44,  432)  die  Formel:  Menge  Xylose  =  (Menge  Hydrazon  X  0,9865), 
oder  (Furfurol  X  137),  femer  Menge  Pentaglykosen  =:  (Menge 
Hydrazon  X  1,0095)  +  0,0083,  oder  (Furfarol  X  2,09).  Zur 
Umrechnung  auf  Pentosane  dient  auch  hier  der  Factor  0,88. 

Arabinose  neben  Xylose  lässt  sich  mittelst  p-Bromphenyl- 
hydrazin  erkennen,  da  unter  den  weiter  oben  beschriebenen  Um- 
ständen nur  die  erstere  ein  unlösliches  Hydrazon  liefert  (Fischer, 
B.  27,  2491).  Wichtig  ist  auch  die  optische  Untersuchung  der 
'  Phenylosazone  (Fischer  ,  B.  23 ,  385),  von  denen  das  der  Ara- 
binose, wie  bereits  oben  erwähnt,  in  vierprocentiger  eisessigsaurer 
Lösung  im  100  mm -Rohre  keine  wahrnehmbare  Rotation  zeigt, 
das  der  Xylose  aber  deutliche  Linksdrehung  aufweist  (etwa — 1,3®). 

E.   Die  inactive  Xylose  (i-Xylose). 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  nur  ein  Derivat  bekannt, 
das  i-Xylosazon. 

Um  letzteres  zu  erhalten,  geht  man  von  dem  Zucker  (ver- 
muthlich  einer  inactiven  Ketose)  aus,  der  bei  der  Oxydation  des 
i-Xylits  mit  Brom  entsteht;  man  behandelt  eine  Lösung  von  5  g 
i-Xylit  und  12  g  krystallisirter  Soda  in  40  g  Wasser  bei  10*  C. 
mit  5  g  Brom,  lässt,  nach  starkem  Schütteln,  einige  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen,  übersättigt  mit  Schwefelsäure,  reducirt 
das   Brom   mit  schwefliger   Säure,    macht  mit  Natron  schwach 
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alkalisch,  neutralisirt  mit  Essigsäure,  und  erwärmt  mit  5  g 
Phenylhydrazin  und  5  g  Essigsäure  von  50  Proc.  am  Wasserbade; 
nach  fiinf  bis  zehn  Minuten  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  man 
heiss  filtrirt,  mit  Wasser,  Alkohol,  und  Aether  wäscht,  und  in 
100  Thln.  siedenden  Alkohols  löst,  worauf  man  die  Lösung  mit 
1  Vol.  Wasser  versetzt,  und  sie  langsam  erkalten  lässt.  Das 
reine  i-Xylosazon,  Ci7H,oN4  0s,  krystallisirt  in  sehr  feinen  gelben 
Nadeln,  die,  rasch  erhitzt,  bei  210  bis  215^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  sich  kaum  in  heissem  Wasser  und  Aether,  schwer 
in  siedendem,  absolutem  Alkohol  lösen  (in  100  Thln.);  eine  er- 
kaltete Lösung  von  0,1  g  dieses  Osazons  in  12  ccm  heissem  Eis- 
essig zeigt  bei  sofortiger  Untersuchung  keine  Drehung  (Fischer, 
B.  27,  2487). 

F.   Die  ßibose. 

Die  Ribose,  C5H10O5,  ist  zuerst  durch  Reduction  des  Laktons 
der  Ribonsäure  (siehe  weiter  unten)  erhalten  worden;  man  kennt 
sie  bisher  nur  in  Gestalt  eines  farblosen  Syrups,  der,  mit  Schwefel- 
säure gekocht,  viel  Furfiirol  liefert,  und  hierdurch  seine  Natur 
als  Pentose  zu  erkennen  giebt. 

Die  Ribonsäure,  C^HioOe,  entsteht  nach  Fischer  und 
PiLOTY  (B.  24,  4214)  aus  der  stereoisomeren  Arabonsäure  beim 
Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin,  wobei  die  Arabonsäure, 

COOK  COOH 


HO— C— H 


sich  umlagert  zu  Ribonsäure,   HO — C — ^H 

HO— C— H 


H,OH  CHjOH 

Behufs  Darstellung  der  letzteren  erhitzt  man  6  kg  zehnprocen- 
tiger  wässeriger  Lösung,  enthaltend  600  g,  aus  ihrem  Kalksalz 
durch  genaue  Zerlegung  mit  Oxalsäure  in  Freiheit  gesetzte  Arabon- 
säure, nebst  500  g  Pyridin,  drei  Stunden  am  Oelbade  in  einem 
kupfernen  Druckkessel  auf  130^,  vertreibt  hierauf  das  Pyridin 
durch  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  650  g  reinem, 
krystallisirtem  Barythydrat,  entfernt  den  Baryt,  indem  man  mit 
einem  geringen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure,  und  sodann  mit 
öOg  reinem,  geschlämmtem  Bleicarbonat  behandelt,  filtrirt  heiss, 
entbleit  mit  Schwefelwasserstoif,  kocht  dessen  Reste  weg,  lässt 
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die  Lösung  mit  überschüssigem  Calciimicarbonat  sieden,  bis  Neu- 
tralität eintritt  (etwa  V^  Stunde),  entfärbt  mit  Knochenkohle,  und 
concentrirt  das  Filtrat  zum  dünnen  Synip;  nach  12  Stunden 
filtrirt  man  den  krystallisirten  arabonsauren  Kalk  (ca.  400  g)  ab, 
wäscht  mit  etwas  kaltem  Wasser  nach,  fällt  in  der  Mutterlauge 
den  Kalk  genau  mit  Oxalsäure,  kocht  das  Filtrat  etwa  ^j^  Stunde 
mit  überschüssigem  Cadmiumcarbonat  oder  besser  Cadmium- 
hydroxyd,  bis  zum  Eintritte  nur  mehr  ganz  schwach  saurer  Reaction, 
behandelt  mit  Knochenkohle,  filtrirt  heiss,  concentrirt,  und  lässt 
einige  Tage  stellen.  Man  erhält  nun  blumenkohlartige  Massen 
von  ribonsaurem  Gadmium  (ca.  115  g),  die  man  aus  wenig  heissem 
Wasser  umkrj^stallisirt.  Löst  man  das  Salz  in  Wasser,  zerlegt 
es  durch  Schwefelwasserstoff,  und  dickt  das  Filtrat  ein,  so  kry- 
stallisirt  nicht  die  freie  Ribonsäure,  sondern  deren  Lacton,  das 
man  rein  erhält,  indem  man  es  in  30  Thln.  siedenden  Essig- 
äthers löst,  und  das  Filtrat  auf  etwa  Vs  seines  Volumens  con- 
centrirt und  erkalten  lässt 

Die  freie  Ribonsäure  ist  sehr  unbeständig,  und  konnte  bisher 
nicht  isolirt  werden.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  entstehen 
durch  Kochen  der  Lösung  des  Laktons  mit  Calcium-  oder  Baryum- 
carbonat,  das  Bleisalz  auch  durch  Fällen  mit  Bleiessig;  sie  sind 
sämmtlich,  insbesondere  aber  das  Kalksalz,  gummös  und  schon 
in  kaltem  Wasser  sehr  löslich,  wodurch  sie  sich  von  den  Salzen 
der  Arabonsäure  scharf  unterscheiden.  Ein  basisches  unlösliches 
Bleisalz  fällt  auf  Zusatz  zweifach  basischen  Bleiacetates  aus. 
Das  Cadmiumsalz,  (C5 Hg 0^)2. Cd,  bildet  sich  am  besten  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Laktons  mit  Cadmium- 
hydroxyd,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  rasch  in  feinen  Nadeln ; 
es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich, 
und  zeigt  a^  r=  -|-0,6^.  Das  Mercurisalz  scheidet  sich  aus  der 
heissen  wässerigen  Lösung,  die  bei  anhaltendem  Kochen  des 
Laktons  mit  Quecksilberoxyd  entsteht,  zunächst  als  Gallerte 
aus,  die  aber  allmählich  zum  Teil  in  feinen  Nadeln  kr}'8talli- 
sirt.  Das  Phenylhydrazid  der  Ribonsäure,  CnHicNjOs,  gewinnt 
man  durch  einstündiges  Kochen  von  1  g  Lakton  mit  1  g  Phenyl- 
hydrazin und  1  g  W^asser;  es  bildet  Warzen  farbloser  Nadeln,  die 
bei  162  bis  104^  schmelzen  und  sich  bei  I8O0  unter  Gasentwicke- 
lung zersetzen,  und  löst  sich  in  heissem,  absolutem  Alkohol, 
sowie  leicht  in  kaltem  Wasser. 

Das  Ribonsäurelakton,  CßHsO.o  krystallisirt  in  langen 
farblosen  Prismen,   schmilzt  bei  72  bis  76^  und  erstarrt  krystal- 
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Knisch,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Essigäther,  wenig  in  Aether,  reagirt 
neutral,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung 
für  c  =  9,340  «^^  =  —18,00  (nach  12  Stunden  constant).  Er- 
wärmt man  2  g  des  Laktons  mit  10  g  Wasser  und  1,5  g  Pyridin 
im  Oelbade  drei  Stunden  auf  ISO  bis  135o,  so  geht  es  zu  etwa 
3*2  Proc  wieder  in  das  stereoisomere  Arabonsäurelakton  über. 
Durch  Oxydation  Ton  Ribonsäurelakton  mit  Salpetersäure  von 
L2  spec  Gew.  nach  Kiliani's  Methode  erhält  man  eine  weitere, 
optisch  inactive  Ribo-Trioxyglutarsäure,  CgHgOj,  die  aber  als 
solche  nicht  isolirbar  ist,  da  sie  eine  solche  Neigung  zur  Wasser- 
abspaltung hat,  dass  sie  schon  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen 
Lösung  im  Vacuum  vollständig  in  ihr  Lakton,  CgHßOe,  tibergeht; 
ihre  Salze  krystallisiren  nur  sehr  langsam  und  schwierig,  das 
KaUumsalz  z.  B.  erst  nach  vielen  Wochen.  Zerlegt  man  das 
Kalksalz  mit  Oxalsäure  und  concentrirt  das  Filtrat,  so  erhält 
man  gleichfalls  ausschliesslich  das  Lakton  CgH^Oe;  es  krystallisirt 
aus  heissem  Essigäther  in  harten  Warzen  weisser  Nadeln,  die  bei 
170»  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  heissem  Essigäther, 
nicht  aber  in  Aether,  ist  optisch  inactiv,  wirkt  nicht  reducirend, 
reagirt  sauer,  verhält  sich  beim  Titriren  mit  Alkali  als  Lakton- 
säure, und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor normale  Glutarsäure.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen 
Trioxyglutarsäuren,  nämlich 

COOH  COOH        COOH  COOK 

H-C-OH  H-C— OH  H— C-OH  HO— C— H 

HO-C— H  HO— C— H  H~C— OH  H-C— OH 

HO-C-H  H_C-OH  H— C-OH  H— C— OH 

COOH  COOH                   COOH  COOH, 

erhält  man  demnach  die  erste  (optisch  active)  aus  1-Arabinose,  die 
zweite  (inactive)  aus  Xylose,  die  dritte  (inactive)  aus  Ribose  bezw. 
Ribonsäure,  die  vierte  (optisch  active)  jedenfalls  aus  d-Arabinose. 
Die  Reduction  des  Ribonsäurelaktons  führt  zunächst  zur 
Ribose,  CjHgOs  +  H^O  =  C5H10O5.  Man  behandelt  die  zehn- 
procentige  Lösung  des  Laktons,  in  der  Kälte  und  unter  Erhaltung 
schwach  saurer  Reaction,  mit   lOThln.  2,5procentigen  Natrium- 
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amalgams,  macht  mit  Natron  alkalisch,  filtrirt  vom  Quecksilber 
ab,  neutralisirt  in  der  Kälte  genau  mit  Schwefelsäure,  erwärmt 
versetzt  mit  6  Thln.  heissem,  absolutem  Alkohol,  und  concen- 
trirt  das  Filtrat;  behufs  der  weiteren  Reinigung,  die  schwierig 
verläuft,  fallt  man  aus  der  kalten,  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
des  Syrups  die  Reste  organischer  Säuren  mittelst  kalter  Blei- 
essiglösung von  20  Procent  aus,  versetzt  das  Filtrat  mit  über- 
schüssigem Bleiessig  und  ziemlich  concentrirter  Barythydratlösung, 
filtrirt  den  Niederschlag,  der  fast  allen  Zucker  enthält,  ab,  wäscht 
ihn  mit  kaltem  Wasser,  zerlegt  ihn  genau  mit  kalter,  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  entfernt  deren  Ueberschuss  vorsichtig 
mittelst  Barytwasser,  und  concentrirt  das  Filtrat.  Es  hinterbleibt 
dann,  wie  bereits  erwähnt,  Bibose  als  farbloser  Syrup,  dessen 
Krystallisation  bisher  nicht  gelang. 

Die  weitere  Reduction  des  Ribonsäurelaktons,  sowie  der  Ribose 
selbst,  führt  zum  entsprechenden  fünfwerthigen  Alkohol,  dem 
Adonit,  C5H22O5;  dieser  Körper,  dessen  Vorkommen  im  Safte  von 
Adonis  vemalis  1888  Podwyssotzki  bemerkte  (A.  ph.  1889,  141) 
und  den  Merck  (Gentr.  93,  344)  zu  4  Proc.  aus  diesem  Safte  gewann, 
wurde  von  Fischer  (B.  26,  633)  als  Pentit,  und  als  Derivat  der 
Ribose  erkannt.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen  Pentiten, 
nämlich 

CHaOH  CHaOH  CH2OH  CHaOH 

H— C— OH         H— C— OH        H— C— OH      HO— C— H  "" 

HO— Lh      ho— c— h        h— o-oh      h— i— oh 

HO— C— H  H— C— OH         H— C— OH         H— C— OH 

CHaOH  CH2OH  CH2OH  CHaOH 

ist  also  der  erste  (optisch  active)  1-Arabit  aus  1-Arabinose,  der 
zweite  (inactive,  bisher  unkrystaUisirte)  Xylit  aus  Xylose,  der 
dritte  (inactive)  Adonit  aus  Ribose,  und  der  vierte  (active)  dürfte 
d-Arabit  sein. 

Der  Adonit  ist  dem  1-Arabit  sehr  ähnlich,  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  grossen  klaren  Prismen,  aus  Alkohol  in  kurzen 
weissen  Nadeln,  die  bei  99^  sintern  und  bei  102®  schmelzen; 
bei  140»  siedet  er  unter  Zersetzung,  wobei  Wasser  und  ein 
gelbes,  saures,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel  vom 
Siedep.  280  bis  290®    entweichen.     Adonit   löst    sich    leicht   in 
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Wasser  und  heissem  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  schmeckt 
süss  mit  dumpfem  Nachjgeschmack,  ist  neutral,  wirkt  nicht  redu- 
cirend,  und  besitzt  kein  Drehungsvermögen,  auch  nicht  bei  Zusatz 
von  Borax  (wodurch  .1-Arabit  linksdrehend  wird).  Er  löst  sich 
klar  in  concentrirter  Schwefelsäure,  wird  Ton  Alkalien  nicht  ge- 
bräunt, und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Brom  in  alkalischer 
Lösung  i-Ribose  (und  auch  eine  isomere  KetoseV),  die  allerdings 
nur  in  Form  ihres  Osazons  (s.  weiter  unten)  nachgewiesen  ist.  Beim 
anhaltenden  Schütteln  von  Adonit  (I  ThL)  mit  Benzaldehyd  (2  Thln.) 
und  öOprocentiger  Schwefelsäure  (3  Thln.)  erhält  man  fast  quan- 
titativ Dibenzaladonit,  C5H8(CH.C6H5)2  05;  dieser  bildet  schöne 
Krystalle  vom  Schmelzp.  165<>,  löst  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser,  etwas  in  heissem,  und  ziemlich  in  heissem  Alkohol,  und 
giebt,  30  Minuten  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  von  5  Proc.  rück- 
fliessend  gekocht,  fast  quantitativ  Adonit  zurück. 

Ein  Diformacetal  des  Adonits,  C6H7  04(CH2)2.0H,  erhielten 
Schulz  und  Tollens  (B.  27,  1893)  durch  zweistündiges  Erwärmen 
von  1  Tbl.  Adonit,  1  Tbl.  40procentiger  Formaldehydlösung,  und 
1  Tbl.  concentrirter  Salzsäure  am  Wasserbade,  und  mehrtägiges 
Stehen.  Es  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  145^,  ist  im  Vacuum 
sublimirbar,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und 
Aether,  und  liefert  ein  krystallisirtes  Benzoat,  0511704(0112)20 
.C7H5O4,  vom  Schmelzp.  104<>. 

Ribose-Hydrazon  scheidet  sich  aus  einem,  nach  zwölfstün- 
digem  Stehen  mit  Aether  versetzten  Gemenge  von  1  Tbl.  Ribose- 
syrup,  1  Tbl.  Phenylhydrazin,  und  sehr  wenig  absolutem  Alkohol, 
als  bald  erstarrender  Syrup  aus;  aus  heissem,  absolutem  Alkohol, 
der  es  jedoch  nur  schwierig  aufnimmt,  erhält  man  es  in  farblosen 
Eiystallen,  die  bei  154  bis  155o  unter  Zersetzung  schmelzen,  und 
sich  leicht  in  Wasser,  lösen. 

Das  Bromphenylhydrazon,  CnHi5  04]NaBr,  gewinnt  man 
auf  die  nänüiche  Weise;  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  scheidet 
es  sich  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  ab,  die 
bei  164  bis  165^  unter  Zersetzung  schmelzen  (Fischer  und 
PiLOTY,  B.  24,  4214). 

Das  Osazon  der  Ribose  ist,  nach  Fischer  und  Piloty,  iden- 
tisch mit  dem  der  stereo- isomeren  1-Arabinose.  Das  Osazon  der 
durch  Oxydation  des  Adonits  mit  Bromwasser  gewonnenen  Zucker- 
art (einer  inactiven  Ketose?)  ist  nach  Fischer  (B.  26,  633)  iden- 
tisch mit  dem  i-Arabinosazon  (s.  dieses). 
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G.  Die  Frunose. 

Diese  bisher  nur  sehr  mangelhaft  untersuchte  Zuckerart  ent- 
steht nach  Garros  (Chz.  18,  1094)  bei  der  Hydrolyse  des  Pflaumen- 
gummis; aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  sie  im  Yacuum  in 
weissen,  wasserfreien  Nadeln  Tom  Schmelzp.  152^  auf  jede  andere 
Weise  kann  sie  aber  nur  krystallwasserhaltig  gewonnen  werden; 
durch  ihre  Löslichkeit,  ihr  Drehungsvermögen,  und  ihre  Fähigkeit 
sich  mit  Chloral  zu  verbinden,  soll  sie  sich  von  allen  anderen 
Pentosen  unterscheiden.  Maquenne  bezweifelt  ihre  Existenz 
(Bl.  III.  11,  595). 

H.  Die  Cerasinose. 

Nach  Martin  entsteht  diese  Zuckerart,  wenn  man  1  ThL 
Kirschgummi  mit  Vio  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  und  4  Thln. 
Wasser  kocht,  bis  eine  Probe  keine  Fällung  mehr  mit  Alkohol 
giebt,  das  mit  Baryumcarbonat  neutralisirte  Filtrat  zum  Syrup 
eindickt,  die  Reste  Gummi  mit  Alkohol  von  90  Proc.  ausfällt 
und  die  über  Thierkohle  filtrirte  Lösung  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt,  bis  eine  Trübung  entsteht.  Die  aus  Alkohol  von  90  Proc. 
umkrystallisirte  Cerasinose  bildet  Drusen  leicht  zerbrechlicher 
Krystalle,  die  äusserst  hygroskopisch  sind,  und  sich  bei  100" 
unter  Erweichung  und  Bräunung  zersetzen;  die  Drehung  beträgt 
ai)  =  +89,090,  und  100  Thle.  Cerasinose  reduciren  199,88  Thle. 
Kupferoxyd.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  soll  die  Cera- 
sinose sofort,  beim  längeren  Aufbewahren  (1  bis  P/2  Jahre)  all- 
mälig  in  Arabinose  übergehen;  falls  dies  zutrifft,  kann  sie  jeden- 
falls nicht  die  ihr  von  Martin  zugeschriebene  Formel  CgHigO,- 
haben,  sondern  muss,  wie  schon  Tollexs  annahm,  eine  Penta- 
glykose,  C.HioOq,  sein.  Es  ist  jedoch  immerhin  noch  unsicher, 
ob  die  Cerasinose  überhaupt  als  gut  charakterisirte  und  selbst- 
ständige Zuckerart  anzusehen  sei;  auch  ist  ihre  Einheitlichkeit 
insofern  zweifelhaft,  als  Garros  (Chz.  15,  B.  250)  durch  Oxydation 
des  Zuckers  aus  Kirschgummi  Schleimsäure  erhielt,  und  sie  daher 
als  der  Galaktose  nahestehend  betrachtete.  Der  von  ihm  dar- 
gestellte Zucker  war  krystallisirt,  reducirte  FEHLiNO'sohe  Lösung 
und  ammoniakalische  Silberlösung,  bräunte  sich  mit  Alkali,  und 
gab  ein  schwer  lösliches  Osazon. 

Vielleicht  ist  die  Cerasinose  mit  jenen  Substanzen  verwandt, 
die  O'SULLIVAX  bei  der  Hydrolyse  der  Arabinsäure  beobachtete 
(s.  diese). 
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n«   Die  KetopentoseiL 

Ketopentosen  sind  mit  Sicherheit  noch  nicht  bekannt;  zugleich 
mit  den  isomeren  Aldosen  scheinen  sie  bei  der  Oxydation  des 
Arabits,  Adonits,  und  Xylits  zu  entstehen,  konnten  jedoch  bisher 
nicht  rein  abgeschieden  und  isolirt  werden  (Fischer,  B.  26,  633; 
27,  '2487  und  2491).  Ihre  Osazone  sind  mit  jenen  der  zugehörigen 
Aldosen  identisch,  wie  dies  auch  bei  den  übrigen  Classen  der 
Zuckerarteu  der  Fall  ist  (s.  unten).  Als  Aldehyd  einer  Keto- 
pentose  ist  das  weiter  oben  beschriebene  Arabinoson  (aus  Ara- 
Irinose  -  Osazon)  anzusehen. 


III.   Die  Methylpentosen. 

A.  Die  Fakose. 

Der  Seetang  oder  Fukus  (Fucus  nodosus)  giebt,  mit  Schwefel- 
•*äure  oder  Salzsäure  destillirt,  neben  Furfurol  auch  erhebliche 
Mengen  des  homologen  Methylfurfurols,  und  auf  Grund  dieser 
Thatsache  lässt  sich  erwarten,  daas  er,  neben  Pentosen  oder  Pento- 
sanen,  auch  die  entsprechenden  Methylverbindungen  enthalte 
iBiELER  und  TOLLENS,  B.  22,  3062  und  A.  258,  10;  Günther  und 
ToLLENS,  B.  23,  2585;  Maqüenxe,  C.  r.  106,  603).  In  der  That 
i'-t  eine  solche  Methylpentose,  die  Fukose,  dargestellt  worden, 
indem  man  reinen  Fukus  12  Stunden  mit  dreiprocentiger  Schwefel- 
^ure,  oder  ein  bis  zwei  Tage  mit  vierprocentiger  Salzsäure  digerirte, 
die  Masse  abpresste,  das  entsäuerte  und  concentrirte  Filtrat  durch 
wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol  von  93  Proc.  reinigte,  aus  dem 
neuerdings  conceutrirten  Filtrat  das  Phenylhydrazon  abschied, 
und  dieses  nach  Fischer's  (weiter  unten  noch  zu  beschreibender) 
Methode  wieder  zerlegte. 

Die  Fukose,  CgHiaO;,  oder  C^H^O;,  .CH3,  krystallisirt  langsam 
in  mikroskopischen  Nadeln  oder  Blättern,  schmeckt  angenehm 
^'iss,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  besitzt  eine  anfängliche  Drehung 
ar>  =  — 1120,  eine  constante  aD  =  —  77°  (für  c=  6,915),  spaltet 
beim  Destilliren  mit  Salzsäure  viel  Methylfurfurol  (Siedep.  183^) 
äK  und  liefert  ein  in  weissen  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  173»^ 
knstalUsirendes  Hydrazon,  und  ein  bei  etwa  159^  schmelzendes 
Osazon;  sie  wirkt  reducirend  (und  zwar  entspricht   1  ccm  Feh- 
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LiNG'scher  Lösung  6  bis  7  mg  des  Zuckers)  und  ergiebt  beim  Kochen 
mit  salzsaurer  Orcin-,  Resorcin-  oder  Phloroglucinlösung  Gelb- 
färbung. Die  Verbrennungswärme  beträgt  bei  constantem  Volum 
für  lg  4340,9  cal.,  für  lg- Mol.  711,9  Cal.,  bei  constantem  Druck 
für  1  g-Mol.  712,2  Cal.,  und  die  Bildungswärme  265,8  Cal.  Ver- 
gleicht man  diese  Zahlen  mit  den  für  Arabinose  und  Xylose  er- 
haltenen, so  zeigt  es  sich  zwar,  vielfach  bewährten  calorischen 
Analogien  nach  als  wahrscheinlich,  dass  die  Fukose  eine  methy- 
lirte  Arabinose  vorstelle  (Stohmann  und  Langbeik,  J.  pr.  II, 
45,  305);  die  Annahme,  Fukose  sei  Methyl -Xylose,  bleibt  aber 
vorläufig  eine  ebenfalls  nicht  unberechtigte,  wenn  auch  un- 
bewiesene. 

B.  Die  Rhamnose  (Isodulcit, 
ßhamnoduldt,  ßhamneginzncker,  Hesperidinzucker). 

1.   Vorkommen,  Darstellung,  Formel. 

Vorkommen.  Die  Rhamnose  ist  im  Pflanzenreiche  weit 
verbreitet,  jedoch,  wie  es  scheint,  niemals  in  freier  Form,  sondern 
ausschliesslich  in  Gestalt  glykosidartiger  Verbindungen  verschie- 
denen Charakters.  Die  wichtigste  derselben  ist  das  Quercitrin 
der  Färbestoff  aus  Rinde  und  Splint  der  nordamerikanischen 
Färbereiche  (Quercus  citrina),  welchen  Chevreul  zuerst  entdeckte, 
BoLLEY  (A.  37,  101)  und  später  Hlasiwetz  und  Pfaundler 
(A.  127,  362)  näher  untersuchten,  und  Rigaüd  (A.  90,  283)  als 
Glykosid  erkannte;  er  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  frischen 
Rinde  (Liebermann,  B.  17,  1680),  sowie  in  den  als  „ResinaQuer- 
citri"  bekannten  Abfallproducten  der  Verarbeitung  des  Quercitrons 
(Rayman,  B1.  II,  47,  668).  Ferner  ist  Quercitrin  enthalten  in 
Samen  und  Blüthen  der  Rosskastanie  (Rochleder,  J.  pr.  L,  77,  34) 
in  den  Theeblättern  (Hlasiwetz  und  Malin,  J.  pr.  L,  101,  109), 
im  Sumach  (Löwe,  F.  1873,  127),  im  Hopfen,  in  der  Esche  u.  8.f. 
Verdünnte  Säuren  (ausser  Essigsäure),  ja  schon  Alaunlösung, 
nicht  aber  Emulsin,  spalten,  nach  Liebermann  und  Hamburger 
(B.  12,  1178),  das  Quercitrin  gemäss  folgender  Gleichung: 

^86^3.^020  -(-  3  HgO  =  2  C6H14O6  -f-  C24H16O11; 
Quercitrin  Rhamnose  Qaereetin. 

Herzig  und  Smoluchowski  (M.  14,  58)  lassen  diese  Zer- 
setzung gemäss  der  Formel 

CnHaaOia  4-  H2O  =  C6H14O6  4-  Cj^HioOy 
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Tor  sich  gehen,  Rudolph  (Centr.  94,  50)  nach  der  Formel 

Ein  ähnliches  Glykosid  ist  das  Xanthorhamnin  oder  Bhamnegin 
der  Gelbbeeren,  das  auch  in  Rhamnus  sagrada  enthalten  ist 
(Leprince,  C.  r.  115,  474)  und  iür  dessen  durch  Hydrolyse,  oder 
beim  Erhitzen  auf  130  bis  150«  erfolgenden  Zerfall,  Liebebmann 
und  Höbmann  (A.  196,  307)  die  Gleichung  angeben: 

C^sHeeOg»  +  5  HaO  =  4  CeH„0«  +  2  CiaHioO,. 
Xantborhamnin  Bhamnose  Rhamnetin 

Verwandt,  vielleicht  sogar  identisch  mit  dem  Quercitrin  ist 
das  Sophorin  der  chinesischen  Gelbbeeren,  welches  nach  Föbster 
(B.  15,  215)  und  ScHüNCK  (Chz.  18,  2064)  Rhamnose  und  Sopho- 
retin  (Quercetin?)  liefert,  sowie  das,  in  der  Gartenraute,  den 
Kapern,  den  Rosenblättern  u.  s.  f.  vorkommende  Rutin  (Bobntbägeb, 
A.  53,  585;  RoCHLEDEB  und  Hlasiwetz,  A.  82,  197).  Nach 
FöRSTEB  spalten  Säuren  (nicht  aber  Emulsin)  dasselbe  wie  folgt: 

C4aH5o05a  +  HjO  =  3  CßHuOfl  -|-  Ca4H,60n7 
Batin  Rhamnose         Quercetin  (?) 

während  Schünck  (N.  70,  303)  nachstehende  Gleichung  aufstellt: 

C97H32OJ6  -|-  3HaO    =    2C6H14O6  -|-  C15HJ0O7. 
Rntin  (=  Sophorin)  Rhamnose  Quercetin 

Auch  das  Frangulin,  der  gelbe  Farbstoff  der  Rinden  von 
Rhanmus  firangula  und  cathartica,  enthält  Rhamnose  (Schwabe, 
Chz.  12,  R.  229;  Thobpe  und  Milleb,  Chz.  15,  1886),  und  ebenso 
das  Datiscin  (Schünck  und  Mabchlewski,  A.  277,  262): 

CaiHaoOa  +  2  H^O  =  CßHuG«  +  C,,H,oO, 

Frangulin  Rhamnose  Emodin 

C2iH,40ii  +  HgO  =  C15H12O0  +  CßHi^Oß 

Datiscin  Datiscetin  Rhamnose. 

Einige  Glykoside  ergeben,  neben  Rhamnose,  auch  noch  Trauben- 
zucker; hierher  gehört  das  in  vielen  Aurantiaceen  enthaltene 
Hesperidin  (Will,  B.  20,  1186;  Tanbet,  B1.  H,  49,  20): 

C50HS0O27  +  3  H,0  =  CeHuO,  4-  2  CßHijO,  +  2  C.e^iuO, 

Hesperidin  Rhamnose  Glykose  Hesperetin, 

das  isomere  Isohesperidin  der  Pomeranzenschalen  (Tanbet,  B1.  H, 
46,  501),  sowie  das  aus  allen  Theilen,  besonders  aus  den  ent- 
falteten Blüthen  von  Citrus  decumana  in  reichlicher  Menge  zu 
gewinnende  Nariugin,  CasH^sOja,  dessen  Zerfall  Rhamnose,  Gly- 
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kose  und  Naringenin,  CisHjaOß,  in  noch  nicht  genau  festgestellten 
Verhältnissen  liefert  (Dehn,  Z.  15,  562;  Will,  B.  18,  1316;  20, 
297  und  1186). 

Nach  Rudolph  (Centr.  94,  50)  giebt  es  neben  den  Quer- 
citrinen  C21H20O11  oder  CaiHaoOn  +  HgO  der  Quercitronrinde 
und  der  Kastanie,  noch  eine  ganze  Gruppe  Quercitrine  C27H3QO16, 
z.  B.  das  Viola-,  Kapern-.  Thuja-  und  Sophora-Quercitrin,  welche 
sämmtlich  bei  der  Hydrolyse  gemäss  der  Gleichung 

CazHgoOiß  -f-  3  HgO  =  CüHuOg  -|-  CßHiaO^j  -|-  CiiHioOj 

zerfallen,  und  dabei  neben  Quercetin  Rhamnose  und  Trauben- 
zucker liefern. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Rhamnose  bedient  mau 
sich  am  besten  des  leicht  zugänglichen  Quercitrins  oder  Xantho- 
rhamnins;  man  spaltet  das  möglichst  reine  Ausgangsmaterial  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sättigt  das  Filtrat  mit 
reinem  Baryumcarbonat,  und  lässt  die  filtrirte  und  concentrirte 
Lösung  krystallisiren ;  aus  der  durch  Fällung  mit  absolutem 
Alkohol  von  den  gummiartigen  Beimischungen  befreiten  Mutterlauge 
erhält  man  noch  eine  zweite  Krystallisation.  Man  reinigt  den 
Zucker  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  (Lieber- 
mann und  Hörmann,  B.  11,  952;  A.  196,  323). 

Formel:  Hlasiwetz  und  Pfaundler  fanden  für  krystallisirte 
Rhamnose  die  Zusammensetzung  CßHi^Og,  und  reihten  sie  daher, 
als  „Isodulcit",  der  Gruppe  des  Mannits  und  Dulcits  an;  sie  be- 
obachteten richtig,  dass  der  Körper  beim  Trocknen  1  Mol.  Wasser 
verliere,  hielten  jedoch  die  verbleibende  Substanz  CgHiaOg  fiir 
ein  Analogon  des  Mannitans,  und  nannten  sie  daher  „Isodulcitan". 
In  endgültiger  Weise  zeigten  erst  Fischer  und  Tafel  (B.  20, 
1092),  dass  das  sogenannte  Isodulcitan  die  wasserfreie  Rhamnose^ 
und  der  kr}'stallisirte  Körper  C,.,Hi4  0g  in  Wahrheit  ein  Rham- 
nosehydrat  CgHiaO;,  .HjO  sei;  Rhamnose  ist  demnach  nicht  dem 
Dulcit  oder  Mannit  an  die  Seite  zu  stellen,  vielmehr  liegt  es 
nahe,  sie  als  Methylderivat  einer  Pentose  anzusprechen  (Näheres 
hierüber  siehe  unten).  Da  sich  die  Moleculargrösse  der  Rham- 
nose zu  CjHisO;, .H2O  ergeben  hat  (Schulz,  Centr.  89,  784), 
das  Auftreten  von  Essigsäure  bei  der  Oxydation  das  Vorhanden- 
sein einer  Methylgruppe  bestätigt  (Herzig,  M.  8,  227),  und  das 
chemische  Gesammtverhalten  die  Anwesenheit  einer  Aldehyd- 
gruppe bezeugt,  so  ist  die  Constitution  CH,  .(CH0H)4.C0H 
allgemein  angenommen  worden  (Rayman,  BL  H,  47,  668;  Centr. 
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ST,  621  und  1395;  B.  21,  2046;  MaQUENNE,  C.  r.  106,  603;  Fischer 
und  Tafel,  B.  21,  2173;  Will  und  Peters,  B.  22,  1697).  In 
der  Regel  hat  man  hierbei  die  Rhamnose  als  eine  methylirte 
Arabinose  betrachtet;  Gründe  calorischer  Natur  veranlassten  zwar 
Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  II,  45,  305)  zur  Vermuthuug, 
sie  sei  Methylxylose,  doch  ist,  diesen  gegenüber,  die  von  Will 
und  Peters  bewiesene  Identität  der  Trioxyglutarsäure  aus  Rham- 
nose und  1- Arabinose  jedenfalls  ausschlaggebend.  Nach  Fischer 
(B.  27,  382  und  3212)  ist  jedoch  die  Rhamnose  auch  kein  Derivat 
der  1- Arabinose,  sondern  stammt  von  einer  noch  unbekannten, 
mit  dieser  stereoisomeren  Pentose  ab,  deren  Oxydation  eben- 
falls 1-Trioxyglutarsäure  liefert;  auf  ihre  Configuration,  die  noch 
nicht  in  allen  Punkten  endgültig  feststeht,  wird  weiter  unten 
zurückzukommen  sein. 

2.   Physikalische  Eigensohaften. 

Aus  Wasser,  noch  besser  aus  Alkohol,  scheidet  sich  die  Rham- 
nose in  sehr  schönen,  oft  centimeterlangen,  allseitig  ausgebildeten 
Krystallen  ab,  die  hart,  glasglänzend,  luftbeständig,  und  von  an- 
fangs sehr  süssem,  nachträglich  jedoch  schwach  bitterem  6e- 
schmacke  sind  (Liebermann  und  Hörmann,  A.  196,  323;  Rayman, 
Centr.  87,  621).  Sie  zeigen  häufig  tafelförmigen  Habitus,  ge- 
hören dem  monoklinen  Systeme  an,  und  besitzen  nach  Websky 
(B.  18,  1318)  und  Hirschwald  (A.  196,  330)  das  Axenverhältniss 
a:b:c=  1,2323:1:0,8282,  ß  =  52« 43',  nach  Urba  (Centr.  87, 
621)  a:6:c  =  0,9996:1:0,8381,  /J  =  5404472'.  Den  Schmelz- 
punkt  fanden  einige  Beobachter,  z.  B.  Dehn  (Z.  15,  564)  bei  70,5 
bis  760,  andere,  z.  B.  Rayman,  sowie  Schünck  und  Marchlewski 
bei  90  bis  92^  noch  andere,  z.  B.  Hlasiwetz  und  Pfaundler,  bei 
105  bis  1100.  Wie  Berend  (B.  11,  1354)  und  Will  (B.  18, 
1311;  20,  294  und  1187)  zeigten,  sind  diese  Differenzen  darin 
begründet,  dass  sich  die  Rhamnose  bei  langsamem  Trocknen, 
unter  allmählicher  Wasserabgabe  bereits  bei  70^  ja  schon  darunter, 
verflüssigt,  während  man  bei  sehr  raschem  Erhitzen  den  Schmelz- 
pankt  erst  bei  105°,  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Capillar- 
rohre  bei  94^  findet.  —  Das  specifische  Gewicht  der  krystalli- 
birten  Rhamnose  beträgt  nach  Rayman  1,4708  (Bl.  H,  47,  668). 

Die  Verbrennungswärme  ist,  bei  coiistantem  Volum,  für  1  g 
31)09,2  cal.,  für  1  g-Mol.  711,5  Cal.,  bei  constantem  Druck  für 
1  g-MoL  711,8  Cal,  die  Bildungswärme  335,2  Cal.  (Stohmann  und 
Langbein,  a.  a.  0.). 

▼.  Lippmann,  Chemie  des  Zucken.  5 
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In  kaltem  und  heissem  Wasser  ist  die  Bhamnose  leicht  lös- 
lich; bei  18,  19,  21,  26,  30,  40°  C.  nehmen  100  Thle.  Wasser  56,67, 
57,11,  60,76,  66,17,  69,97,  108,85  Thle.  des  Zuckers  auf  (Lieber- 
mann und  HüRMANN,  a.  a.  0.);  Lösungen  von  0,8874,  5,6194, 
15,5446,  30,2307,  40,3428  Proc.  Zuckergehalt  besitzen  die  specifi- 
schen  Gewichte  1,0043,  1,0176,  1,0430,  1,0862,  1,1176  (Rayman, 
a.  a.  0.).  In  kaltem  Alkohol  von  70  Proc.  ist  die  Rhamnose 
wenig,  in  heissem  ziemlich  löslich;  sie  löst  sich  auch  in  abso- 
lutem Alkohol,  und  spurenweise  in  Alkoholäther  (Dehn,  Z.  15, 
564);  in  Amyl-,  Isobutyl-  und  Methylalkohol  ist  sie  gleichfalls 
löslich,  und  von  letzterem  nehmen  100  Thle.  fast  54  Thle.  des 
Zuckers  auf  (Rayman,  B.  21,  2046). 

Als  Drehungsvermögen  der  krystallisirten  Rhamnose  gaben 
an:  Dehn  «d  =  +8°,  Berend  -|-  8,04»,  Liebermann  und  Hör- 
mann -f  8,07%  Will  -f  8,20%  Rayman  (B1.  II,  47,  668)  +  8,61» 
Fischer  und  Piloty  (B.  23,  3102)  -f  8  bis  -f  9».  Für  sehr  con- 
centrirte  und  dann  mit  Wasser  verdünnte  Lösungen  fanden 
Rayman  und  Kruis  (B1.  II,  48,  632)  erheblich  höhere  Werthe,  näm- 
lich «D  =  -|- 12,31  bis  -|- 13,020,  welche  erst  nach  etwa  12  Stunden 
bis  «j)  =  -f-  9,30  bei  20°  C.  herabsanken.  Frisch  bereitete  ver- 
dünnte Lösungen  der  krystallisirten  Rhamnose,  zeigen  jedoch  an- 
fänglich Linksdrehung  (Jacobi,  A.  272,  170;  Tollens,  A.  257. 
171;  Schnelle  und  Tollens,  A.  271,  61j;  zwei  Minuten  nach  dem 
Lösen  hat  man  «d  fast  =  —  5^  nach  fünf  Minuten  «d  ==  —  3,11^ 
nach  neun  Minuten  ist  optische  Inactivität  eingetreten  und  uj)  =  0. 
sodann  wird  Rechtsdrehung  bemerklich,  und  beträgt  nach  66  Mi- 
nuten constant  -[-  8,56^  nach  Jacobi  a^ß  =  -+-8,3^  Von  der 
Concentration  ist  die  Drehung,  bei  c  <  40  Proc,  fast  unab- 
hängig; mit  steigender  Temperatur  fällt  si«,  und  zwar  zwischen 
60  und  200  C.  um  etwa  0,035o  für  1^  C,  so  dass  die  Drehung  bei 
P  beträgt:  aj)  =  9,18  bis  0,035  t  In  alkoholischer  Lösung  ver- 
mindert sich  die  Rechtsdrehung  mit  wachsendem  Gehalte  an 
Alkohol,  verschwindet  völlig,  sobald  dieser  66,66  Proc.  erreicht, 
und  macht  dann  einer,  bis  «d  =  —10,69®  ansteigenden  Links- 
drehung Platz;  in  rein  alkoholischer  Lösung  fand  Jacobi  für 
krystallisirte  Rhamnose  anfangs  a^^  =  —  11,4«,  und  nach  16  Stun- 
den «y  =  —  9,0°.  Die  Lösungen  von  Rhamnose  in  Methyl-. 
Amyl-  und  Isobutylalkohol  zeigen  ebenfalls  Linksdrehung,  etwa 
«D  =  —  106®,  die  auf  Wasserzusatz  abnimmt  (Rayman  und 
Kruis,  B1.  II,  48,  632;  B.21,  2046);  dagegen  besitzt  die  Lösung  in 
Isopropylalkohol  die   nämliche  Rechtsdrehung  wie   die  wässerige. 
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Kleine  Zusätze  von  Natrium-  oder  Ammoniummolybdat  steigern 
die  Drehung  der  Rhamnose  bis  zu  einem  Maximum;  dieses  wird 
erreicht,  sobald  6,75  Thle.  des  Salzes  auf  1/24  des  Molecular- 
gewichts  in  Grammen  kommen,  und  weitere  Zusätze  sind  dann 
ohne  fernere  Wirkung  (Gernez,  C.  r.  119,  63). 

Beim  Lösen  von  Rhamnose  in  Ammoniakwasser  erhält  man 
sofort  die  constante  Drehung;  2  g,  in  20  com  Wasser  gelöst, 
zeigten  nach  sieben  Minuten  «d  =  -f-0,17o,  nach  20  Stunden 
-f-  Ifiß^^  2  g,  in  20  ccm  Ammoniak  von  0,1  Proc.  gelöst,  aber 
schon  nach  sieben  Minuten  +  7,95^  (Schulze  und  Tollens, 
A.  271,  219;  Z.  42,  750). 

3.   Verhalten  beim  Erhitsen. 

Erhitzt  man  krystallisirte  Rhamnose,  so  spaltet  sie  bei  100^, 
rascher  bei  105  bis  110®  ein  Molecül  Wasser  ab,  und  geht  voll- 
kommen in   den    wasserfreien  Zustand   über    (Dehn,    a.   a.   0.; 
ScHÜTZENBERGER  uud  Bertäche,  A.  ch.  IV,  15,  118;  Will,  B.  20, 
1186).    Das  Anhydrid  CeHiaOß  bildet  eine  spröde,  hygroskopische, 
glasige  Masse,  und  ist  in  der  Regel  amorph,  kann  aber  angeblich, 
nach  Dehk,  bei  langsamem  Erkalten  der  nur  eben  geschmolzenen  Sub- 
stanz, in  strahligen  Nadeln  krystallisiren.    In  Wasser  und  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich,  und  geht  beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung 
wieder  in  das  Hydrat  über;  die  sofort  constante  Drehung  der, 
keine  Birotation  zeigenden  wässerigen  Lösung  ist  nach  Schnelle 
und  Tollens  «p  =  -(-9,43o,  nach  Jacobi  a^i?  =  -(-8,70,  also 
identisch  mit  der  Euddrehung  der  krystallisirten  Rhamnose;  die 
alkoholische   Lösung   des   Anhydrides    besitzt  hingegen   nur  an- 
fangs Rechtsdrehung  (fünf  Minuten  nach  dem  Lösen  a^  =  -|-3,4o), 
welche  allmählich  verschwindet,   so   dass  man  nach  24  Stunden 
constant  a*^  =  — 9,0®  findet.    Bei  131°  färbt  sich  das  Anhydrid 
gelb,  bei  150®  tritt  Zersetzung  ein,  und  die  Schmelze   zeigt  leb- 
haft grüne  Fluorescenz   (Rayman,  B1.  II,   47,    760).     Die  Ver- 
brennungswärme fanden  Stohmann  und  Langbein,  bei  constantem 
Volum,  für  1  g  4379,3  cal.,  für  1  g-Mol.  718,2  Cal.,  bei  constantem 
Druck  für  1  g-Mol.  718,5  Cal.,  und  die  Bildungswärme  259,5  Cal. 
Aas  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  der  Uebergang  des  Anhy- 
drides in  das  Hydrat  mit  einer  Wärmeentwickelung  von  6,7  Cal. 
für  das  g-Mol.  verbunden  ist. 

Nach  Liebermann  und  Hörmann  (B.  11,  1622)  ist  im  Xantho- 
rhamnin,  nach  Herzig  (M.  12,  177)  auch  im  Quercitrin,  ein 
Theil  der  Rhamnose  als  Anhydrid  enthalten. 

5* 
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4.   Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstoff.  Durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffes 
auf-  Rhamnose  erhielt  Rayman  (B.  21 ,  2046)  ein  gegen  200<> 
siedendes  Oel,  ein  Lakton,  und  eine  amorphe  Masse,  deren  Natur 
unaufgeklärt  blieb.  Näher  untersucht  wurde  diese  nur  sehr  lang- 
sam verlaufende  Reaction  erst  von  Fischer  und  Tafel  (B.  21^ 
1657),  sowie  von  Fischer  und  Piloty  (B.  23,  3103).  Versetzt 
man  lOprocentige  Rhamnoselösung  allmählich,  unter  starkem 
Schütteln  und  steter  Abkühlung,  mit  2,5procentigem  Natrium- 
amalgam, wobei  man  während  der  ersten  Hälfte  der  Zeitdauer 
schwach  saure,  während  der  zweiten  schwach  alkalische  Reaction 
erhält,  giesst  die  filtrirte,  genau  neutralisirte  und  im  Wasser- 
bade stark  eingedickte  Lösung  in  heissen  absoluten  Alkohol,  und 
concentrirt  das  alkoholische  Filtrat,  so  erhält  man  Krystalle^ 
welche  aus  Rhamnit,  C6H14O5,  bestehen.  Der  Rhamnit  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  gar  nicht,  in  Chloroform 
und  Aceton  etwas  löslich,  krystallisirt  aus  heissem  Aceton  in 
Gruppen  trikliner  Prismen  vom  Schmelzp.  121^,  ist  zum  Theil 
unzersetzt  flüchtig,  und  zeigt,  auch  ohne  Zusatz  von  Borax,  Rechts- 
drehung, für  p  =  8,648  «1?  =  -|-10,7<>.  Die  wässerige  Lösung 
schmeckt  sehr  süss  und  wirkt  nicht  reducirend;  die  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  sowie  die  Reduction  durch  Jodwasserstoff  er- 
folgt sehr  leicht,  und  liefert  nach  Rayman  im  Wesentlichen 
dieselben  Producte  wie  bei  der  Rhamnose.  Zu  dieser  steht  der 
Rhamnit  im  Verhältnisse  des  Alkohols  zum  zugehörigen  Aldehyd^ 
seine  Constitution  ist  daher  CH3.(CHOH)4.CH2  0H. 

Halogene.  Das,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Silber- 
oxyd oder  Silbercarbonat  aui  Rhamnose  entstehende  Producta 
beschrieb  Rayman  (B.  21,  2046;  Centr.  88,  1532)  unter  dem 
Namen  Rhamno- Saccharin;  als  Lakton  der,  der  Arabonsäure 
homologen  Rhamnonsäure,  erkannten  es  Will  und  Peters 
(B.  21,  1814;  22,  1704),  und  diese,  sowie  Schnelle  und  Tollens 
(A.  271,  68  und  Z.  42,  744;  B.  23,  2992)  untersuchten  es  näher. 
Das  Lakton,  C^HioOg,  erhält  man  am  leichtesten,  indem  man 
das  aus  dem  Oxydationsgemische  abgeschiedene  und  sorgfaltig 
gereinigte  Strontiumsalz  der  Rhamnonsäure  mit  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  kocht,  und  das  Filtrat  zum  Syrup  eindickt. 
Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  in  lockeren  Stäbchen,  aus 
Wasser  und  Weingeist  in  feinen,  concentrisch  verwachsenen 
Nadeln,  oder  in  grösseren  monoklinen  Krystallen,  deren  Axen- 
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Verhältnis  o : 6 : c  =  0,6873 : 1 : 1,2600  ist;  als  Schmelzpunkt  fanden 
Rayman  140^  Will  und  Peters  148o,  Schnelle  und  Tollens  ISO». 
In  Aether  ist  das  Lakton  wenig,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslich;  die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer,  weil  das 
Lakton,  besonders  beim  Erwärmen,  theilweise  in  die  Säure  über- 
geht La  Folge  dessen  ist  auch  das  Drehungsvermögen  schwer 
zu  bestimmen;  auf  die  Säure  CeHijOe  berechnet,  beträgt  es  an- 
fangs aD=  —  Sb\  später  constant  —  34^  auf  das  Lakton  CgHioOg 
berechnet,  nach  Raymak  —  39,06^  nach  Schnelle  und  Tollens 
—  37,46  bis  — 38,68<^.  Das  Lakton  reducirt  Kupfer-  und  Silber- 
lösung,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  eine  krystalli- 
sirte  Säure  (l-Trioxyglutarsäure?),  aber  keine  Oxalsäure,  und  bei 
der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  eine  Fettsäure  und 
ein  bei  206  bis  21 2^^  siedendes  Lakton;  Rayman  beschreibt  dieses 
als  ein  höchst  wohlriechendes  Oel,  und  hält  es  für  identisch  mit 
dem  bei  der  lleduction  der  Khamnose  entstehenden.  Ein  sehr 
angenehm  nach  Pomeranzenblüthen  riechendes  Oel  hatte  schon 
Dehn  gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  Rhamnose  bemerkt. 

Die  freie  Rhamnonsäure,  GeH]206,  erhält  man  durch  Zer- 
legen des  reinen  Strontiumsalzes  mit  dei  äquivalenten  Menge 
kalter  Salzsäure;  sie  ist  unbeständig,  und  geht  beim  Erhitzen  der 
Lösung  auf  100*  sofort  und  völlig,  beim  Stehen  allmählich  und 
theilweise,  in  das  Lakton  über;  unter  gegebenen  Verhältnissen 
bildet  sich  daher  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand  zwischen 
Säure  und  Lakton  aus,  wobei  letzteres  in  der  Regel  an  Menge 
überwiegt  Die  Drehung  beträgt,  10  Minuten  nach  Darstellung 
der  Lösung  «p  =  — 7,67®,  nach  SV«  Stunden  — 29,28o,  nach 
iunf  bis  sechs  Tagen  constant  — 29,2  P;  beim  Erhitzen  des  Ge- 
misches erhält  man  sofort  «d  =  —  34,30<^ ,  und  findet  nach  fünf 
bis  sechs  Tagen  —  30,12o. 

Durch  Kochen  des  Laktons  mit  Calciumcarbonat  entsteht  das 
Kalksalz  der  Rhamnonsäure;  Rayman  erhielt  es  in  Krystallen  der 
Formel  (C^jHnOgja.Ca,  die  in  Wasser  leicht  löslich  waren.  Aehn- 
üch  verhält  sich  das  Salz  (C6HnOö)2.Ba;  das  Salz  (C6H,i06)2.Sr 
enthält  7  oder  7^/2  sehr  locker  gebundene  Molecüle  Krystall- 
wasser,  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  und  bildet 
mikroskopbche  Sphärokrystalle.  Auch  das  Salz  CeHjiOg.NH^, 
^wie  das  Natrium-  und  das  Zinksalz  krystallisiren,  nicht  aber 
das  KaUumsalz. 

Das  Phenylhydrazid  CeHn  O5 .  Nj  Hg .  C«  H5  erhielten  Fischer 
^d  MoRRELL  (B.  27,  390)  in  farblosen  Blättchen,  die  rasch  er- 
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hitzt  bei  186  bis  190^  unter -Zersetzung  schmolzen,  und  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich 
waren. 

Salpetersäure.  Bei  Oxydation  der  Rhamnose  mit  Sal- 
petersäure nach  der  Vorschrift  Kiliaxi's  (B.  21,  3006)  entsteht 
keine  Khamnonsäure  (Will  und  Peters,  B.  22,  1702),  sondern 
Kohlen-,  Ameisen-  und  Oxalsäure,  sowie  eine  Trioxyglutarsäure 
C-,  H^Oj,  welche  chemisch  und  krystallographisch  mit  der  aus 
1-Arabinose  gewonnenen  1- Trioxyglutarsäure  identisch  befunden 
wurde  (Will  und  Peters,  B.  22,  1699).  Dieser  Umstand  spricht 
entschieden  gegen  die  Auffassung  der  Rhamnose  als  Methyl- 
Xylose,  denn  die  Trioxyglutarsäure  aus  Xylose  ist  völlig  ver- 
schieden  von  der  aus  Arabinose,  und  namentlich  optisch  inactiv. 

Die  sogenannte  Isodulcitsäure ,  welche  Malin  (A.  145,  197) 
und  Rayman  (Centr.  88,  1532)  aus  Rhamnose  erhalten  haben 
wollten,  existirt  nicht,  sondern  war  jedenfalls  unreine  Trioxy- 
glutarsäure. 

Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  flF.  Durch  Destillation  von 
Rhamnose  mit  Schwefelsäure  entsteht  viel  ö-Methylfiirfurol  (Tol- 
LENs  und  Bieler,  A.  258,  110;  Maquekne,  C.  r.  106,  603;  Hill 
und  Jennings,  Am.  15,  159),  durch  Kochen  mit  Salzsäure  viel 
Humus,  und  Ameisensäure,  aber  keine  Spur  Lävulinsäure  (Rayman, 
Bl.  II,  47,  760;  Schnelle  und  Tolleks,  a.  a.  0.). 

Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser 
färbt  sich  die  Rhamnose  gelb  und  wird  zersetzt;  das  Reductions- 
vermögen  nimmt  dabei  sofort  ganz  erheblich  zu  (Dehn,  a.  a.  0.). 
Silberoxyd  oxydirt  zu  Aldehyd  oder  Essigsäure,  und  zwar  ent- 
steht von  dieser  je  1  Mol.  auf  jedes  Molecül  Rhamnose  (Herzig, 
M.  12,  177);  es  ist  dies  ein  wichtiger  Beweis  für  das  Vorhanden- 
sein einer  Methylgruppe,  welches  übrigens  auch  durch  den  Ein- 
tritt der  LiEBEN'schen  Jodofgrm-Reaction  bezeugt  wird  (Rayman, 

a.        ä.        \JmU 

5.  Gährung. 

Nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Schützenberger, 
Dehn,  Will,  Liebermann,  Fischer  und  Thierfelder'(B.27,  2031), 
und  anderen  Forschem,  ist  die  Rliamnose  der  alkoholischen  Gäh- 
rung vollkommen  unfähig.  Durch  die  gewöhnlichen  Milchsäure- 
fennente, sowie  durch  den,  von  Täte  (S.  64,  1263)  auf  reifen 
Birnen  entdeckten  Linksmilchsäure-Bacillus  wird  sie  jedoch  Ter- 
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gohren,  und  zwar  liefern  hierbei  je  9  Mol.  Rhamnose  4  Mol.  inactive 
(nicht  Links-)  Milchsäure  und  5  Mol.  Essigsäure. 

6.  Die  Verbindungen  der  Bhamnose. 

Rhamnose  -  Natrium  erhielten  Liebermank  und  Ham- 
BUKGER  (B.  12,  118G),  sowie  Schunck  und  Marchlewski  (A.  278, 
349)  durch  Fällen  einer  absolut  alkoholischen  Rhamnoselösung 
mit  Natriumalkoholat,  als  krystallinisches ,  nicht  luftbeständiges 
Pulver,  welchem  die  Formel  CßHijOe.Nag  zukommt. 

Rhamnose-Blei  scheidet  sich,  nach  denselben  Forschern, 
aus,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  von  Rhamnose  und  Blei- 
zncker  vermischt 

Rhamnose  -  Chlorhydrin.  Die  E^stenz  desselben  er- 
wähnt Fischer  (N.  Z.  31,  70). 

Nitroverbindung.  Wie  schon  Dehn,  sowie  Hlasiwetz 
und  Pfaundler  wahrnahmen,  verwandelt  Salpeter -Schwefelsäure 
die  Rhamnose  in  ein  Trinitrat,  C«  H9  (N  Oj)^  O5 ;  es  ist  amorph, 
^hmilzt  gegen  lOOS  löst  sich  leicht  in  Aether,  nicht  in  Wasser, 
und  explodirt  beim  Daraufschlagen. 

Alkoholate.  Beim  Erwärmen,  insbesondere  beim  Kochen 
mit  Alkohol  am  Rückflusskühler,  scheint  die  Verbindung 

C,-H„0«.CH<ggH, 

und  ebenso  mit  Amylalkohol  die  Verbindung 

ZU  entstehen,  welche  einen  farblosen,  in  Aether  löslichen  Syrup 
bildet;  wahrscheinlich  geht  Rhamnose  schon  beim  Lösen  theil- 
weise  in  die  betreffenden  Alkoholate  über,  deren  Existenz  die 
eigenthümlichen  optischen  Eigenschaften  der  alkoholischen  Lö- 
sungen erklären  könnte  (Rayman,  B.  21,  2046).    Bestätigt  wird 

diese  Vermuthung  durch  die  Versuche  von  Parizek  und  Süle 
(B.  26,  1408),  welche  mittelst  der  sogenannten  Siedemethode 
Bachwiesen,  dass  sich  in  siedenden  alkoholischen  und  methvl- 
alkoholischen  Rhamnose-Lösungen  Verbindungen  vom  Molecular- 
gewichte  CflH,s(C3H5)06  und  C6Hi3(CH:4)06  gelöst  befinden, 
während  die  isopropylalkoholische  Lösung,  welche  auch  keine 
Differenz  der  Drehung  aufweist,  unveränderte  Rhamnose  enthält; 
Ostwald  (Z.  Ph.  12,  687)  erklärt  jedoch  die  gezogenen  Schlüsse 
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für  irrthümlich.  Die  Rhamnosealkylate  sind  in  alkoholischer  I^- 
sung  beständig,  während  Rhamnosehydrat,  z.  B.  durch  Amyl- 
alkohol, dissoeiirt  wird,  indem  Wasser  abdestillirt  (Sule,  B.  27, 594). 

Methyl-Rhamnosid  erhielt  Fischer  (B.  26,  2400;  N.Z.31, 
70)  auf  dem  nämlichen  Wege,  wie  Methylarabinosid,  dem  es  voll- 
ständig gleicht. 

Aethyl-Rhamnosid,  C6Hii(C2H5)0.s,  gewinnt  man,  indem 
man  eine  erkaltete  Lösung  von  1  Thl.  Rhamnose  in  1  Thl.  ab- 
solutem Alkohol  unter  Abkühlen  mit  6  Thln.  gesättigter,  alkoho- 
lischer Salzsäure  mischt,  nach  12  Stunden  in  2  bis  3  Thln.  Eis- 
wasser eingiesst,  mit  Natronlauge  übersättigt,  nach  einer  Stunde 
genau  mit  Salzsäure  neutralisirt,  im  Vacuum  zum  Syrup  concen- 
trirt,  diesen  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  auslaugt,  das  Filtrat 
eindickt,  die  absolut  alkoholische  Lösung  des  Rückstandes  mit 
trockenem  Aether  versetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  entsteht,  und 
das  Filtrat  verdunstet.  Es  ist  ein  zäher,  in  absolutem  Aether 
völlig  löslicher  Syrup,  schmeckt  sehr  bitter,  lässt  sich  bei  12  bis 
15  mm  Druck  destilliren,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch 
Säuren  leicht  hydrolysirt,  durch  Invertin  und  Emulsin  aber  nicht 
angegriflFen  (Fischer,  B.  26,  2400,  und  27,  2985;  N.  Z.  31,  70). 
In  alkoholischer  Lösung  zeigt  es  Linksdrehung  (Süle,  B.  27,  595). 

Rhamnose-Aethylmercaptal  entsteht  ebenso,  wie  die 
entsprechende  Verbindung  der  Arabinoses  es  bildet  glänzende, 
feine  Nadeln  oder  Blättcheu  vom  Schmelzp.  135  bis  137®,  und 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  (Fischer, 
B.  27,  678). 

Acetate  und  Benzoate.  Durch  Acetyliren  unter  verschie- 
denen Mengenverhältnissen  erhielt  Rayman  Gemische  von  Rham- 
nose-, Mono-,  Di-  und  Triacetat,  sowie  ein  amorphes,  harziges 
Tetracetat;  durch  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  bilden  sich  ein 
Tri-  und  ein  Tetra-Benzoat,  die  beide  gut  krystallisiren. 

Oxim.  Aus  einer  syrupösen  Mischung  von  Rhamnose  und 
Hydroxylamin  krystallisirt  beim  Verreiben  mit  etwas  Methyl- 
alkohol schon  nach  einigen  Minuten  das  Oxim  C^HijO^.NOH; 
es  bildet  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  128^  ist  unlöslich  in 
Aether,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  sehr  löslich  in  Wasser, 
und  zeigt  eine  anfängliche  Drehung  von  etwa  «^  =  -|-7®,  die 
nach  20  Stunden  constant  a^^®  =  -f  13,7»  wird  (Jacobi,  B.  24,  698). 

Das  Anilid  C6Hi,04.N.C6H3  erhielten  Rayman  und  Kruis 
in  Form  weisser  Krj'stalle  vom  Schmelzp.  118^,  die  in  Aceton 
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wenig  löslich  sind,  und  Bechtsdrehung  besitzen ;  p-Toluidin,  sowie 
m-Nitranilin  yerbinden  sich  ebenfalls  mit  Rhamnose. 

Rhamnodiazin,  Ci^HsjOgNa,  entsteht  durch  Einwirkung 
YOtt  2  Mol.  Ammoniak  und  2  Mol.  Acetessigäther  (in  Methyl- 
alkohol gelöst)  auf  1  Mol.  Rhamnose,  und  scheint  Rhamnose- 
j3-Dümidobuttersäure-Aethyläther,  also 

C5H„04.CH(n=C<(.jjJ  ßQQ  ß^jjj^ 

zu  sein;  Eisessig  spaltet  Rhamnose  ab,  alkoholische  Salzsäure 
bildet  einen  schön  krystallisirenden  Körper,  C14HS3NSO7  (Rayman, 
B.  22,  304;  Rayman  und  Pohl,  B.  22,  3247). 

Phenylhydrazin  -Verbindungen.  Beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Rhamnose  und  Phenylhydrazin,  oder 
bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Mischung  von  1  Thl.  Rhamnose, 
1  Thl.  kaltem  Wasser,  und  1  Thl.  Phenylhydrazin,  scheidet  sich 
<las  Hydrazon  C6Hi,04 .  N,H .  C^Hj  ab;  es  krystallisirt  in 
farblosen,  feinen  Blättchen,  die  bei  159®  ohne  Gasentwickelung 
schmelzen,  ist  in  kaltem  Wasser  (in  80  Theilen)  und  in  Alkohol, 
nicht  aber  in  Aether  löslich,  und  zeigt  Rechtsdrehung,  a*^=z-\-  54,2  <>, 
ohne  Birotation.  Mit  irisch  bereiteter  Rhamnoselösung  wird  dieser 
Werth  schon  nach  20  Minuten  erreicht,  die  Reaction  erfolgt  also 
quantitativ,  und  ist  sogar  schon  nach  wenigen  Minuten  zu  über 
drei  Vierteln  vollendet;  ist  aber  die  Lösung  des  Zuckers  vorher 
12  Standen  gestanden,  so  erreicht  man  die  Enddrehung  erst  nach 
30  Minuten,  die  Reaction  verläuft  also  langsamer,  vermuthlich 
weil  sich  ein  Hydrat  gebildet  hat  (Fischer  und  Tafel,  B.  20, 
io66;  Jacobi,  A.  272,  170;  Rayman,  B1.  IT,  47,  668).  Das  Brom - 
phenylhydrazon  CöHi2  04  .  NgH  .  C6H4Br  schmilzt  nach  Nau- 
mann bei  168^  und  ist  in  heissem  Wasser  löslich. 

Das  Diphenyl- Hydrazon,  Cg Hi, O4 . N, (C« H5 ),,  erhält 
nian,  indem  man  1  Thl.  Rhamnose  in  möglichst  wemg  Wasser 
löst,  eine  alkoholische  Lösung  von  1,5  Thln.  Diphenylhydrazin 
und  soviel  Wasser  oder  Alkohol  zufügt,  dass  eine  klare  Mischung 
entsteht,  2  Stunden  am  Wasserbade  mit  Rückflusskühler  erhitzt, 
hierauf  den  Alkohol  verdampft,  und  Aether  zusetzt;  es  bildet 
Üeine  Prismen  vom  Schmelzp.  134®,  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Aether  (Stahel,  A.  258,  242). 

Das  Osazon  C6H,o08(N2H .  CgH;,)a  scheidet  sich  beim  Er- 
wärmen von  Rhamnose  mit  Phenylhydrazin  binnen  15  bis  20  Mi- 
nuten in  reichlicher  Menge  aus  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  1091; 
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Will,  B.  20,  1186).  Es  bildet  schöne,  gelbe  Nadeln,  die  nament- 
lich aus  Benzol  in  regelmässigen  Sternen  anschiessen,  und  bei 
1800  unter  Zersetzung  und  Gasentwickelung  schmelzen;  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Aether  und  Benzol  wenig, 
in  heissem  Alkohol  und  in  Eisessig  ziemlich,  und  in  Aceton  leicht 
löslich;  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt  es  beim  Kochen.  Durch 
starke  Salzsäure  wird  es  in  Phenylhydrazin  und  das  bisher 
noch  nicht  näher  untersuchte  Bhamnoson  gespalten  (Fischer, 
B.  22,  97). 

Die  von  Rayman  beschriebene  Phenylhydrazin -Verbindung, 
C30H82N4O7,  existirt  nicht,  und  war  vermuthlich  unreines  Osazon. 

Cyanhydrin.  Rhamnose  vereinigt  sich  mit  Blausäure  zu 
einem  sehr  unbeständigen  Cyanhydrin,  welches  das  Nitril  der 
Rhamnosecarbonsäure  oder  a-Rhamnohexonsäure  ist,  und 
mittelst  Barythydrat  in  deren  Baryumsalz  übergeführt  werden 
kann  (Fischer  und  Tafel,  B.  21,  1657;  Will  und  Peters,  B.  21, 
1813).  Die  aus  diesem  Salze  mittelst  Schwefelsäure  abgeschiedene 
freie  a-Rhamnohexonsäure,  C7H14O7  oder  CHj  .(CH0H)6.C0OH, 
ist  sehr  unbeständig  und  geht  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  das 
Lakton  CjHijOt;  über;  sie  liefert  aber  ein,  in  kleinen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  210  bis  2lb^  schön  krystallisirendes  Hydrazid, 
CyHisOß.NaHj.CßHj,  das  in  kaltem  Wasser  wenig  (in  72  Thln. 
bei  17^),  in  heissem  ziemlich  löslich  ist  (Fischer  und  Passmore, 
B.  22,  2728;  Fischer  und  Morrell,  B.  27,  382).  Das  Kalksalz 
(67111307)2  .  Ca  ist  gummös,  das  Baryumsalz  (07X11307)^  .  Ba 
bildet  weisse  Krystalle,  die  sich  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  etwas,  in  Alkohol  gar  nicht  lösen;  das  basische  Bleisalz 
wird  aus  heissen  Lösungen  des  Laktons,  der  Säure,  oder  ihrer 
Salze,  durch  Bleiessig  als  weisser  Niederschlag  ausgeschieden, 
und  das  Cadmiumsalz  (G7  H^,  07)2 .  Cd  krystallisirt  beim  Erkalten 
einer  vierprocentigen  Lösung  der  Säure,  die  man,  30  Minuten 
mit  1  Thll  Cadmiumhydroxyd  gekocht,  zuletzt  mit  Kohlensäure 
behandelt,  und  siedend  filtrirt  hat,  in  farblosen,  glänzenden  Blätt- 
chen, die  sich  in  271  Thln.  kaltem  und  in  20  Thln.  siedendem 
Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lösen.  Beim  Concentriren  einer 
mit  Brucin  gekochten  verdünnten  wässerigen  Lösung  der  Säure 
krystallisirt  auch  ein  Brucinsalz,  in  weissen,  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  leicht  löslichen  Warzen  vom  Schmelzp.  120  bis  123o.  — 
Das  Lakton  CjHisOg  krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln,  die 
bei  162®  sintern  und  bei  168®  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  zeigt  für  c  =  10  a^  =  -|-  83,8® 
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(Fischer  und  Piloty,  B.  23,  3102),  und  liefert,  mit  Jodwasserstoff 
reducirt,  hauptsächlich  Nonnal-Heptylsäure;  hieraus  geht  mit  Be- 
stimmtheit hervor,  dass  die  Rhamnohexonsäure  eine  normale 
Kohlenstoffkette  enthält  (Fischer  und  Tafel,  B.  21,  2173).  Die 
gemässigte  Reduction  des  Laktons  mit  Natriumamalgam  führt, 
nach  der  Gleichung  C7  Hi,  0^  -|"  Hj  =  C7  H14  Og,  zu  einer  neuen 
Zuckerart  CH,  .  (CHOH)^  .  COH,  der  a- Rhamnohexose, 
welche  hei  den  Hexosen  beschriehen  werden  wird  (Fischer,  B.  23, 
936;  Z.  40,  744;  FisCHER  und  PiLOTY,  B.  23,  3102  und  3827). 

Bei  der  Oxydation  des  a  -  Rhamnohexonsäurelaktons  mit 
2  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,2,  bei  40  bis  45  ^ 
erhält  man,  neben  anderen  nicht  näher  untersuchten  Producten, 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  eine  grössere  Menge  gewöhn- 
licher Schleimsäur«  (Fischer  und  Morrell,  B.  27,  382);  auf 
diese  wird  bei  der  Beschreibung  der  d- Galaktose  des  Näheren 
eingegangen  werden. 

Eine  stereoisomere  ^-Rhamnohexonsäure  entsteht  nach 
Fischer  und  Morrell  (a.  a.  0.)  durch  Umlagerung  der  o-Säure: 
Man  erhitzt  100  g  des  oe- Laktons  mit  80  g  Pyridin  und  500  g 
Wasser  4  Stunden  auf  150  bis  155^,  neutralisirt  das  mit  1  Vol. 
Wasser  verdünnte,  und  mit  100g  reinem  Barythydrat  bis  zum 
Entweichen  allen  Pyridins  gekochte  Filtrat  mit  Kohlensäure,  ent- 
färbt mit  Knochenkohle,  und  concentrirt,  wobei  die  Hauptmenge 
der  unverändert  gebliebenen  a- Säure  auskrystallisirt  Die  Reste 
derselben  entfernt  man,  indem  man  aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten, kochenden  Mutterlauge  den  Baryt  genau  mit  Schwefel- 
säure ausfallt,  die  mit  Knoc}ienkohle  entfärbte  Lösung  30  Minuten 
mit  überschüssigem  Cadmiumhydroxyd  kocht,  nach  halbstündigem 
Durchleiten  von  Kohlensäure  siedend  filtrirt,  das  Filtrat  nach 
zwölfstündigem  Stehen  zum  dünnen  Syrup  einengt,  und  diesen 
nochmals  24  Stunden  stehen  lässt  Die  Mutterlauge  enthält  nun 
das  Cadmiumsalz  der  /3- Rhamnohexonsäure,  das  aber  nicht  kry- 
Jstallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  von  70  Proc.  leicht  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  unlöslich  ist,  und  sich  zur  Reindarstellung  der 
Säure  nicht  eignet  Man  zerlegt  daher  seine  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff, kocht  die  zehnprocentige  Lösung  der  in  Freiheit  ge- 
'^etzten  Säure  mit  überschüssigem  Brucin,  concentrirt  und  lässt 
12  Stunden  stehen,  rührt  die  halbfeste  Masse  mit  kaltem,  abso- 
lutem Alkohol  an,  filtrirt,  trocknet  auf  Thonplatten,  löst  in 
heissem,  absolutem  Alkohol,  entfernt  das  überschüssige  Brucin 
durch  Fällen  mit  Aether,  löst  in  10  Thln.  heissem,  absolutem 
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Alkohol,  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Das  reine,  nunmehr  aus- 
krystallisirende  Brucinsalz  zerlegt  man  mit  einem  Ueberschusse 
heissen  concentrirten  Barjrthydrates,  verdampft  das  Filtrat  zur 
Trockne,  entfernt  Kest-e  Brucin  durch  Auskochen  mit  absolutem 
Alkohol,  löst  das  Barjtsalz  in  Wasser,  zerlegt  genau  mit  Schwefel- 
säure, und  dampft  das  mit  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat  zmn 
Syrup  ein.  Es  krystallisirt  ein  Gemisch  von  etwas  freier  Säm^e 
und  Lakton,  das  man  durch  Auskochen  mit  20  Thln.  Aceton 
reinigt  und  umkrystallisirt 

Die  freie  /3-Rhamnohexonsäure  ist  unbeständig,  ihr 
Calcium-,  Baryum-  und  Cadmiumsalz  sind  amorph,  und  ein  Blei- 
salz lässt  sich  durch  Fällen  mit  zweifach  basischem  Bleiacetat 
nicht  darstellen;  das  Brucinsalz  bildet  krjstallinische,  kugelige 
Aggregate  vomSchmelzp.  114  bis  118^  und  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser,  etwas  in  Aceton,  aber  fast  gar  nicht  in  Aether; 
das  Phenylhydrazid  C7  H13  0^ .  Nj  H^ .  Cg  H5  krystallisirt,  nach  halb- 
stündigem Kochen  mit  Phenylhydrazin  im  Wasserbade,  in  feinen 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  160^  sintern  imd  rasch  erhitzt  bei 
170®  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  heissem  Alkohol,  und  sehr  wenig  in  heissem 
Aceton  (in  200  Thln.). 

Das  /}-L'akton  CjHijOg,  das  sich  auch  direct  durch  Ein- 
dampfen der  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegten  Lösung  des  Cad- 
miumsalzes  gewinnen  lässt,  bildet  farblose,  glänzende  Platten 
vom  Schmelzp.  134  bis  138^  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  und  zeigt  Rechtsdrehung,  «i?  =  -j- 43,34®.  Beim  Er- 
hitzen mit  Pyridin  geht  es  zum  Theil  wieder  in  das  stereoisomere 
«-Lakton  über,  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  ergiebt  es  die  /S-Rliamnohexose  (s.  diese),  und  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  unter  Abspaltung  der  Methyl- 
gruppe, die  1-Taloschleimsäure  (s.  bei  1-Talose). 

7.    Nachweis  und  Bestimimung  der  Bhamnose. 

Reine  Rhamnose  reducirt  beim  Kochen  sofort  Kupfer-,  Queck- 
silber- und  ammoniakalische  Silberlösung,  bildet  aus  Pikrinsäure 
Pikraminsäure ,  reagirt  aber  nicht  mit  fuchsinschwefliger  Säure 
(Raymax,  B1.  IL  47,  668;  B.  21,  2046).  Mit  Schwefelsäure  und 
a-Naphtol  giebt  sie  eine  violettblaue,  mit  Thymol  eine  carmoisin- 
rothe  Parbung  (Rayman,  a.  a.  0.).  Bei  Einhaltung  der  Vorschrift 
von  Maquenne  (C.  r.  112,  799)  scheidet  1  g  Rhamnose  0,15  g 
Osazon  ab. 
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Die  quantitative  Bestimmung  kann  mittelst  FEHLiNG'scher 
Lösung  geschehen,  wobei  eine  Kochzeit  von  3  Minuten  genügt 
(Will,  B.  18,  1311);  10  ccm  dieser  Lösung  entsprechen  nach 
Will  0,0522,  nach  Liebermann  und  Hörmann  0,0523,  nach  Ray- 
MAN  und  Kruis  0,0524,  nach  Berend  0,0526,  nach  Hlasiwetz 
und  Pfaundler  0,0530  g  Rhamnose;  20  ccm  KNAPP'scher  Queck- 
silberlösung entsprechen  nach  Berend  0,0542  g  des  Zuckers. 

Einige  genauere  Versuche  stellte  Rayman  an  (Bl.  II,  48,  032); 
hiemach  ergeben  43,55,  65,4,  87,1,  130,0  mg  Rhamnose-Anhydrid, 
oder  49,95,  75,0,  99,9,  150,0  mg  Rhamnosehydrat,  77,7,  117,4, 
160,0,  238,8  mg  metallisches  Kupfer. 

Wie  die  Pentosen  und  Pentosane  aus  dem,  bei  der  Destilla- 
tion mit  Säure  entstehenden  Furfurol,  so  lassen  sich  auch  die 
Methylpentosen  und  die,  wie  es  scheint  in  vielen  Päanzentheilen, 
besonders  Samen,  enthaltenen  Methylpentosane,  aus  dem  Methyl- 
farfiirol  bestimmen.  Um  Pentosen  und  Methylpentosen,  bezw. 
Pentosane  und  Methylpentosane,  nebeneinander  zu  ermitteln, 
misst  man  nach  Chalmot  (Am.  15,  276)  zunächst  die  Menge  des 
Furfurols  colorimetrisch,  was  leicht  möglich  ist,  da  nur  das  Fur- 
furanilin  ein  intensiv  rothes  Acetat  giebt,  während  das  des  Methyl- 
farfurols  gelb  ist,  und  daher  nicht  stört;  lässt  man  aber  sodann 
die  Lösung  der  Acetate  einige  Tage  im  Lichte  stehen,  so  wird 
nur  das  des  Fiirfuranilins  zerstört,  und  wenn  man*  nun  ein  bis 
zwei  Tropfen  Salzsäure  zugiebt,  so  entsteht  das  gleichfalls  intensiv 
rothe  Ghlorhydrat  des  Methylfurfuranilins,  welches  man  hierauf 
ebenfalls  colorimetrisch  bestimmen  kann.  In  der  Regel  geht 
man  von  10  g  Substanz  aus,  erhitzt  mit  200  ccm  Salzsäure  von 
1,25  Proc.,  kocht  den  unlöslichen  Rückstand  mit  Wasser,  trocknet, 
und  destillirt  mit  100  ccm  Salzsäure  von  12  Proc;  das  Gemenge 
von  Furfurol  und  Methylfurfurol  behandelt  man  dann  wie  an- 
gegeben. 

C.  Die  Chinovose. 

Die  Chinovose,  CeHjaO,  oder  CH3.(CHOH)4.C OH, entsteht 
durch  Behandlang  ihrer  Aethylverbindung,  des  Chinovits  (siehe 
unten)  mit  3  Thln.  fiinfprocentiger  Salz-  oder  Schwefelsäure  am 
Wasserbade,  wobei  dieser,  binnen  etwa  I72  Stunden,  in  Alkohol 
und  Chinovose  zerfällt.  Verdünnt  man  sodann  mit  1  Vol.  Wasser, 
verdampft  den  Alkohol,  entfärbt  mit  Knochenkohle,  neutralisirt 
h^iss  mit  Baryumcarbonat,  und  zieht  aus  dem  eingedickten  Fil- 
trate  die  Reste  des  Chinovits  mittelst  Aether  aus,  so  hinterbleibt 
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die  Chinovose  als  gelblicher,  süsslich-bitter  schmeckender  Syrup, 
der  sich  leicht  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  nicht  aber  in 
Aether  löst,  und  stark  reducirend  ist;  Alkalien  bewirken  Gelb- 
färbung, vierstündige  Destillation  mit  20  Thln.  12  procentiger 
Salzsäure  (unter  Wasserzusatz)  liefert  viel  ä- Methylfurfurol ,  und 
Bromwasser  oxydirt  zu  einer  einbasischen  Säure.  Kocht  man 
15  Minuten  am  Wasserbade  mit  Phenylhydrazin,  so  erhält  man 
das  Osazon  C^HioOs  (N2H.C6H5)2,  das  beim  Concentriren  seiner 
Lösung  in  40  Thln.  heissem,  absolutem  Alkohol  auf  ein  Drittel 
ihres  Volumens,  in  Büscheln  feiner  •  gelber  Nadeln  krystallisirt ; 
rasch  erhitzt,  schmilzt  es  unter  Gasentwickelung  bei  193  bis 
194^  auch  giebt  es  mit  rauchender  Salzsäure  ein  Oson,  das  sich 
etwas  in  kaltem  Alkohol  löst  (in  35  bis  40  Thln.),  besser  in 
heissem  Eisessig,  wenig  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  und 
gar  nicht  in  Wasser  (Fischer  und  Liebermann,  B.  26,  2415). 
Der  sogenannte  Chinovit,  den  Hlasiwetz  und  Gilm  (A. 
111,  188),  Liebermann  und  Giesel  (B.  16,  935;  17,  872),  sowie 
OüDEMANS  (B.  16,  2770),  durch  Zerlegung  des  in  gewissen  China- 
rinden vorkommenden  Chinovins  in  alkoholischer  Lösung  mittelst 
Salzsäure  erhalten,  und  als  einen  Zucker  C^HiaOä  oder  CeHj^Oi 
angesehen  hatten,  ist  in  Wirklichkeit  Aethyl-Chinovosid, 
CßHixOj.CiH^,  und  entsteht  erst  durch  die  Einwirkung  des  Alko- 
hols und  der  Salzsäure  auf  die  Chinovose  (Fischer  und  Liebeu- 
MANN,  a.  a.  0.).  Er  ist  eine  amorphe,  zerfliessliche,  hygroskopische 
Masse,  die  bei  60^  schmilzt  und  in  kleiner  Menge  bei  800<»  un- 
zersetzt  destillirt,  schmeckt  anfangs  süsslich,  dann  stark  bitter, 
löst  sich,  wenn  vollständig  rein,  völlig  in  absolutem  Aether,  und 
wirkt  nicht  oder  kaum  reducirend;  er  zeigt  Bechtsdrehun g 
ap= -|-'7^1l^  ist  nicht  gährungsfahig ,  giebt  mit  Salpetersäure 
oxydirt  viel  Oxalsäure,  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin, 
und  liefert  ein  Triacetat  C^H^x  (C2H3 0)305,  das  aus  Ligroin  oder 
absolutem  Alkohol  in  kleineu  Nadeln  vom  Schmelzp.  46^  krystallisirt, 
bei  303^  unzersetzt  flüchtig  ist,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin,  nicht  aber  in  Wasser  löst,  und  durch  heisse  Alkalien 
oder  Säuren  rasch  verseift  wird.  Mit  Phenylcarbimid  erhielt 
Tesmer  (B.  18,  971  und  2606)  aus  Chinovit  eine,  in  kaltem  Alkohol 
sehr  lösliche  Verbindung 


QnHnOa.f  p  jj  ^N.COajs. 
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D.  Methylpentose  aus  Saccharin. 

Durch  Reduction  des  Saccharins  aus  Glykose  (s.  diese)  wird 
nach  Fischer  (B.  22,  2205;  23,  937)  eine  Methylpentose  erhalten; 
die  Natur  derselben  ist  bisher  nicht  untersucht,  auch  ist  es  nicht 
bekannt,  ob  die  übrigen  Saccharine  eines  analogen  Ueberganges 
fähig  sind*). 


*)  Der  sogenannte  Pentaerythrit,  welcher  nach  der  Gleichung 
3H.COH  +  CH3.COH  +  2H  =  C6Hi204  durch  Condenßation  eines 
Gemisches  von  Methyl-  and  Acetaldehyd  mittelst  Kalkmilch  entsteht, 
gehört  nicht  zu  den  Pentosen,  sondern  hat  wahrscheinlich  die  Constitution 
C(CHsOH)4.  £r  bildet  schöne  tetragonale  Erystalle  vom  Schmelzp.  250  bis 
255^,  die  in  kleiner  Menge  sublimirbar  sind,  ist  optisch  inactiv  (auch  auf 
Boraxznsatz),  zeigt  weder  die  Jodoform-,  noch  irgend  eine  Aldehyd-Reaction, 
giebt  bei  der  Oxydation  keine  Essigsäure,  sondern  nur  Kohlen-,  Ameisen- 
und  Oxalsäure,  sowie  Glykolsäure  und  aldehydartige  Körper  (Diglykolsäure- 
Aldehyd  C^H^O^?),  und  liefert  ein  Tetracetat  C^Rq  (C2H302)4,  dessen  weisse 
Nadeln  bei  85®  schmelzen,  sowie  ein  bei  99  bis  101®  schmelzendes  Tetra- 
benzoat.  Das  Diformacetal  bildet  grosse  Krystalle  vom  Schmelzp.  50®,  die 
sich  leicht  in  Wasser  lösen  (Schulz  und  Tollens,  B.  27,  1894).  Die  Reduc- 
tion mit  Jodwasserstoff  erzeugt  kein  Amyljodür,  sondern  mehrere  Jod- 
hydrine,  u.  A.  C5H]oJ20g  (weisse  Krystalle,  Schmelzp.  130®),  G5H9J3O 
(weisse  Nadeln,  Schmelzp.  62®),  G5H8J4  (weisse  Blätter,  Schmelzp.  225®); 
beim  Erhitzen  mit  Bromphosphor  entsteht  das  entsprechende  Tri-  und 
Tetrabromhydrin ,  deren  Krystalle  bei  60®  bezw.  154  bis  156®  schmelzen. 
Der  Pentaerythrit  steht  demnach  in  keiner  Beziehung  zu  den  Zuckerarten 
(ToLLEXs  und  WiEGAND,  A.  265,  316;  Rave  und  Tollens,  A.  276,  58).  Als 
Derivate  desselben  lassen  sich  einige  Producte  auffassen,  die  Rave  und 
ToLLEiTfl  (A.  276,  69)  aus  Methylaldehyd  und  Lävulinsäure  (siehe  diese),  so- 
wie Hosasus  (A.  276,  75  und  79)  aus  Methylaldehyd  und  Propionaldehyd, 
bezw.  aus  Methylaldehyd  und  Brenztraubensäure  erhielten;  es  sind  dies  das 

C  H2  C  H2 
Lakton  der  Formaldehyd-Lävulinsaure  (CHaOH)3=C  .  CH— C  .  CHa .  CO,  das 

Pentaglycerin(CHaOH)g=C.CH8,  und  das  Lakton  der  Formaldehyd-Brenz- 

XH2 0 

traubensäure     (CH2  0H)2=C<  1  Die,    dem   Pentaglycerin   ent- 

X)HOH~-CO. 

sprechende     Muttersubstanz,     (CH80H)3=C  .  H^    erhielten    Tollens    und 

Rave  (A.  276,  58)  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Pentaerythrits, 

in  kleinen,  in  Alkohol  ziemlich  löslichen  Krystallen  vom  Schmelzp.  184  bis 

190*.    Zu  der  nämlichen  Gruppe   von  Verbindungen  gehören  die  Conden- 

sationsproducte  ans  Formaldehyd  und  Isobutyraldehyd  bezw.  Aceton,  nämlich 

^  Pentaglykol  (CHs)2  •  C.(CH20H)3,  bezw.  das  Anhydrid  des  Enneaheptits 

C(CHjOH)3.CHOH.C.(CHaOH)8  (Apel  und  Tollens,  B.  27,  1087). 


Dritter  Abschnitt. 


Hexosen  und  Methylhexosen. 


L  Aldo-Hexosen. 

A.  Die  Glykose  (Rechts- Glykose,  d-Glykose,  Traubenzucker, 
Dextrose,  Stärkezucker,  Krümelzucker). 

1.  Vorkommen  und  Entstehung,  Darstellung,  Formel,  Synthese. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Obwohl  die  Glykose  im 
Pflanzenreiche  jedenfalls  ausserordentlich  weit,  vielleicht  sogar 
ganz  allgemein  verbreitet  ist,  so  findet  sich  doch  der  Beweis, 
dass  der  in  bestimmten  Fällen  beobachtete  reducirende  Zucker 
gerade  Traubenzucker  sei,  nur  selten  erbracht;  häufig  nämlich, 
z.  B.  im  Safte  der  süssen  Früchte,  wird  die  Glykose  von  ihren 
Isomeren,  besonders  von  Fruktose  (Fruchtzucker,  Lävulose),  in 
grosser,  oft  gleicher  oder  fast  gleicher  Menge  begleitet,  ausserdem 
ist  zuweilen  noch  Rohrzucker  oder  eine  andere  Zuckerart  vor- 
handen, und  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  wird  ihre  Ab- 
scheidung und  Erkennung  schwierig  oder  mühsam. 

Mit  mehr  oder  weniger  Sicherheit  ist  Traubenzucker  in  den 
verschiedensten  pflanzlichen  Organen  und  Substraten  nachgewiesen 
worden.  Rinde,  Holz  und  Mark  vieler  Laubbäume  enthalten  ihn 
in  ihren  abgestorbenen  Gewebselementen ,  deren  Protoplasma 
geschwunden  ist,  vermuthlich  als  Rest  der  herbstlichen  Stoff- 
wanderung (Fischer,  Bot.  Ztg.  46,  405).  Im  Honigthau  der  Linde, 
sowie  in  der  Manna  der  Esche,  der  Eiche,  und  anderer  Bäume, 
findet  er  sich  neben  Mannit  und  Rohrzucker  (BiOT,  A.  eh.  III,  7, 
351;  HooPER,  Chz.  14,  R.  343;  FlüCKIGER,  A.  ph.  lU,  232,  311), 
im  Frühjahrssafte  der  Hainbuche  und  Birke  neben  Fruktose 
(Hornberger,  Centr.  88,  183).  In  den  Blättern  und  Reben  des 
Weinstockes   überwiegt    er    etwa  von  der  zwölften  Vegetations- 
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woche  an  bis  ziun  Beginne  der  Reifezeit  (Roos  und  Thomas,  C.  r. 
114,  593);  der  frische  Most  verschiedener  französischer  Trauben 
zeigt  19,5  Proc,  der  rheinischer  18  bis  24Proc.,  der  nord-,  mittel- 
imd  süditalienischer  18,5,  21,2  und  23,5  Proc,  der  australischer 
24,2  Proc,  und  der  californischer  25,2  bis  30,0  Proc  Glykose- 
gehalt,  und  letzterer  erstarrt  daher,  beim  Eindampfen,  zu  einem 
festen  Zuckerkuchen  (Roberts,  N.  Z.  20,  179;  Kulisch,  Z.  ang. 
1893,  479);  in  italienischen  Rosinen  fand  Ravizza  (Centr.87,  128) 
53Proc^  in  Samos-Rosinen  Strohmer  (Ö.,  20,  368;  23,  495)  58  bis 
()I  Proc  Glykose,  ebenso  Sestini  (B1.  II,  7,  236)  in  Korinthen 
H  Proc,  in  getrockneten  Pflaumen  32  Proc,  und  in  getrockneten 
Feigen  48  Proc 

Der  unreife  Süssmais  und  die  unreife  Zuckerhirse  enthalten 
an  Glykose,  neben  Rohrzucker,  18  bis  20  Proc  (Meünier,  Z.  30, 
245),  der  Klebreis  und  die  Klebhirse  4  bis  5  Proc  der  Trocken- 
substanz ihrer  Früchte  (Dafert,  L.  J.  1886,  259).  Im  unreifen 
Zuckerrohre  findet  sich,  nach  Winter  (Z.  38,  780),  sowohl  in  den 
."^tengeln  als  in  den  Blattern,  nur  Trauben-  und  kein  Frucht- 
zucker, —  was  indess  Analysen  von  Wiley  (S.  C.  21,  484)  als 
nicht  allgemein  gültig  erscheinen  lassen ;  aber  auch  nach  Beeson 
(Am.  16,  457)  ist  nur  Glykose  das  erste  Assimilationsproduct 
des  Rohres.  Die  Aehren  der  Getreidearten  führen  vor  Eintritt 
der  Reifezeit  erhebliche  Mengen  Glykose  (15  Proc  und  mehr 
ihrer  Trockensubstanz),  geben  dieselbe  aber  während  des  Reife- 
processes  vollkommen  an  die  Körner  ab,  die  sie  unmittelbar  in 
Stärke  umwandeln  und  aufspeichern  (Ball and,  Cr.  106,  IG  10; 
A.  eh.  VI,  16,  212);  es  stimmt  hiermit  überein,  dass  das  Getreide 
selbst  in  vielen  Fällen  keinen  fertig  gebildeten  Traubenzucker 
enthält  (AsBOTH,  Chz.  12,  25).  Keimendes  Getreide,  sowie  Malz, 
besonders  sogenannte  hochgemälzte  Gerste,  zeigt  aber,  neben  Rohr- 
zucker, Maltose  (?),  und  Fruktose,  stets  bedeutende  Mengen  (3  Proc 
nnd  mehr)  Glykose  auf  (O'Sullivan,  Chz.  9,  1806;  Centr.  90  b., 
1^4;  Jalowetz,  Chz.  18,  R.  39),  und  diese  ist  daher  stets  im 
kalten  wässerigen  Malzauszuge,  sowie  in  der  Bierwürze  mit  Be- 
stimmtheit nachweisbar  (Lintnek,  Chz.  14,  1673). 

Viel  Traubenzucker  ist  auch  in  manchen  Blüthen  vorhanden, 
z.  B.  in  denen  der  Amica  montana  (Börner,  Centr.  92b.,  620), 
und  in  denen  gewisser  Korbblüthler,  deren  Hüllschuppen  ihn 
häufig  sogar  in  krümeligen  Massen  oder  krystallisirten  Klümpchen 
fest  abscheiden  (Kerner,  „Pflanzenleben",  Lpz.  1891,  II,  168  und 
2 43).    Reine  Glykose,  und  zwar  7  bis  8  Proc  der  Safttrockensub- 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  a 
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stanz,  führen  die  Früchte  der  Schneebeere  (Hermann  und  Tolless, 
Z.  35,  482),  sowie  die  Hagebutten  (Bauer,  Chz.  15,  883). 

In  den  Keimen  der  Kartoffelknollen  fand  Seliwanoff  (L.  V. 
34,  414)  neben  3,45  Proc.  Rohrzucker  8,43  Proc.  Traubenzucker, 
und  in  unreifen  Kartoffeln  traf  Girard  ähnliche  Mengen  an 
(C.  r.  108,  602),  die  bei  Eintritt  der  Reifezeit  in  Stärke  übergehen ; 
dasselbe  ist  bei  unreilen  Bohnen  der  Fall,  welche,  ebenso  wie 
Bohnenkeime,  häufig  beträchtliche  Procentsätze  Glykose  auf- 
weisen (Menozzi,  Centn  88,  377). 

Femer  ist  noch  Traubenzucker  aufgefunden  worden:  in  der 
Kalmuswurzel  (Thoms,  B.  21,  1917);  in  den  Heidelbeerblätterii 
(VoswiNKEL,  Chz.  17,  R  69);  in  manchen  frischen,  oder  bei 
niedriger  Temperatur  getrockneten  Pilzen,  z.  B.  denen  der  Gattung 
Lactarius  (Boürquelot,  Chz.  15,  R.  186);  in  den  Lein-,  Raps-, 
Cocos-  und  Palm-Kuchen  (Burkhard,  N.  Z.  17,  206)  u.  s.  w. 

Ausser  in  freiem  Zustande  findet  sich  Glykose  auch  als  Be- 
standtheil  der  Glykoside,  einer  weit  verbreiteten  Gruppe  von 
PflanzenstoiFen,  welche  als  Aether  der  Zuckerarten  zu  betrachten 
sind,  und  durch  Einwirkung  von  Säuren,  Fermenten,  und  Enzjrmen, 
oder  durch  Elektrolyse,  gespalten  werden  können.  Von  folgendeD 
Körpern  dieser  Classe  wird  angegeben,  dass  sie  hierbei  wirklich 
Traubenzucker  liefern: 

Absynthiin,  C15H20O4,  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Ssnobb,  A.  ph. 

230,  94). 
Aesculin,  CisHi^Oq,   giebt  Glykose  und  Aesculetin  (Schitnck   und  Mabcb- 

LEW8KI,  A.  278,  349). 
Amygdalin,  G^oH^tNOii,  giebt  Glykose,  Blausäure,  und  Benzaldehyd  (Schmidt, 

A.  119,  92). 

Angosturaglykosid   giebt   Glykose    und    andere   Producte    (Bbckubts    und 

Nehbing,  A.  ph.  229,  591). 
Arbutin,  C^g  H|0  O7,  griebt  Glykose  und  Hydrochinon  (Kawalieb,  A.  84,  356). 
Chionanthin,  C22  H^g  O^q,  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Schulz,  Centr. 

93  b.,  866). 
Coniferin,   Ci^^2i^Hi   fiTiebt   Glykose   und   Goniferylalkohol  (Tibmakv   und 

Reimer,  B.  8,  516). 
Convolvulin,  CssHs^Oi«,  giebt  Glykose,  Methyläthylessigsäure,  und  Penta- 

decylsäure  (Taverne,  Centr.  95,  56). 
Crocein,  C44H70O28,  giebt  Glykose  und  Crocetin  (Fischer,  B.  21,  989). 
Frazin,  C82H3QO20t  giebt  Glykose  und  Fraxetin  (Kochlbdeb,  W.  48,  236). 
Gaultherin,  Ci^HigOg,  giebt  Glykose  und  Salicylsäure-Methyläther  (Schkee- 

GANS  und  Gebock,  A.  ph.  232,  437). 
Iridin,  C^iB^^^Oi^,  giebt  Glykose  und  Irigenin  (De  Laibe  und  Tibmak>'. 

B.  26,  2010). 

Jalapin,  Cs^Hß^Oig,  giebt  Glykose  und  Jalapinolsäure  (Poleck  una  Samel- 
SOK,  Centr.  84,  813;  92b.,  787). 
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Kakaoglykosid  giebt  Glykose,  Kakaoroth,    und  Theobromin  (Hiloeb   und 

Lazabtts,  Centr.  92b.,  787). 
Kolann ssglykosid  giebt  Glykose,  Kolaroth,  und  Cafie'm  (Knebel,  Centr.  92, 602). 
Lupinin,  C^^s2^Ui  giebt  Glykose  und  Lupigenin  (Schulze  und  Babbiebi, 

B.  11,  22Ü0). 
Methylarbutin,  GisHisO?,  giebt  Glykose   und  Methylhydrochinon  (Schiff, 

A.  206,  159;  Habebmann,  M.  4,  758). 

MjTonsaure,  CjoHif^KNSsOio,  giebt  Glykose,  Allylaenföl,  und  Kaliumbisulfat 

(Will  und  Köbneb,  A.  125,  257). 
PWoridzin,  C^  Hj^Oio,  giebt  Glykose  und  Phloretin  (Stas,  A.  30,  200). 
Piocin,  Ci4H,8  07,  giebt  Glykose  und  Piceol  (Tanbbt,  C.  r.  119,  80). 
Populin,  CS0H22O8,  giebt  Glykose,  Benzoesäure,   und  Saliretin  (Lippmakn, 

B.  12,  1648). 

Rebenfarbstoffglykosid,  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Schunck  und 

Mabchlbwski,  B.  27,  487). 
Raberythrinsäure,  Cq^R^s^h*  fi^iebt  Glykose  und  Alizarin  (Liebebmann  und 

Beboami,  B.  20,  2241). 
Kabiadinglykosid ,   C2iH2oOg,   giebt  Glykose  und  Rubiadin  (Schtjkck   und 

Mabchlbwski,  N.  67,  299;  69,  70). 
Salicin,  CisHigO?,  giebt  Glykose  und  Salicylalkohol  (Schmidt,  A.  119,  92). 
Sinaibin,  CsoH44N2S90ie,  giebt  Glykose,  Sinalbinsenföl,  und  Sinalbinbisulfat 

(Will  und  Laubenheimeb,  A.  199,  50). 
Sinigrin  =  Myron säure,  s.  diese. 
Sclanin,  G43H41NO1«,  giebt  Glykose  und  Solanidin  (Zwbnoeb  und  Kikd, 

A.  118,  129). 
Syringin,  C17H34O9,  giebt  Glykose  und  Methoxyl  •  Coniferylalkohol  (Köbneb, 

Centr.  88,  1098). 
Turpethin,  C-j^Ui^O^^  giebt  Glykose,  Turpethol,  und  Isobuttersäure  (Kbameb, 

Centr.  93,  311). 

Der  Beweis,  dass  der  gebildete  Zucker  reiner  Traubenzucker 
ist,  lässt  aber  auch  bei  den  aufgezählten  Glykosiden  noch  mannig- 
&che  Zweifel  zu,  um  so  mehr  als  sogar  die,  auf  Vergleich  der 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  beruhenden  Schluss- 
folgerungen einiger  Forscher,  später  zuweilen  wieder  als  unzu- 
treffend bestritten  wurden.  So  z.  B.  ist  nach  Lieben  (Ghz.  13, 
781)  der  Zucker  des  Solanidins,  entgegen  Zwekger  und  Kind, 
keine  Glykose,  da  er  ein  viel  schwächeres  Drehungsvermögen  hat, 
und  bei  der  Oxydation  keine  Zuckersäure  liefert;  nach  Firbas 
(M.  10,  654)  zeigt  dieser  Zucker  bei  20»  «d  ==  +28,6»,  und 
giebt  ein  in  Alkohol  lösliches  Osazon  vom  Schmelzp.  199^,  ist 
algo  keinenfalls  Glykosä,  aber  es  scheint  neben  ihm  auch  noch 
mykose  vorhanden  zu  sein.  Umgekehrt  wieder  besteht  der 
Zucker  des  Crocins,  den  Quadrat  (J.  pr.  I,  101,  65)  und  Kayser 
(B.  17,  2228)  als  eine  eigenthümliche  Zuckerart,  Crocose  genannt, 
betrachteten,  nach  Fischer  (B.  21,  989),  sowie  nach  Schunck  und 

6* 
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Marchlewski  (A.  278,  349),  mindestens  zu  einem  grossen  Theile 
aus  Glykose;  dieser  Schluss  stützt  sich  allerdings  allein  auf 
einen  Vergleich  der  Phenylhydrazin  Verbindungen ,  und  ist  daher, 
wie  in  allen  derartigen  Fällen,  keineswegs  unumstösslich.  Wie 
man  sieht,  bedarf  also  dieses  ganze  Gebiet  neuer,  gründlicher 
Durchforschun  g. 

Glykoside,  die  neben  Traubenzucker •  auch  noch  Rhamnose 
enthalten,  sind  Hesperidin,  Isohesperidin ,  und  Naringin  (s.  bei 
Rhamnose);  das  Digitonin,  ein  Bestandtheil  des  käuflichen  Digi- 
talins,  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  Digitogenin,  Glykose,  und 
Galaktose  (Kiliani,  B.  23,  1555;  24,  339);  in  ähnlicher  Weise 
liefern  zweifellos  andere  Glykoside  auch  noch  andere  Zucker- 
arten, so  dass  viele  der,  als  Spaltungsproducte  von  Glykosiden 
beschriebenen  Zucker,  vermuthlich  gar  nicht  einheitlicher  Natur 
waren. 

Strecker  hat  angegeben  (A.  81,  248;  90,  340),  dass  die 
Galläpfelgerbsäure  ein  Glykosid  sei,  und  bei  der  Hydrolyse,  welche 
nach  VAN  Tieghem  auch  durch  die  Enzyme  einiger  Schimmelpilze» 
z.  B.  Aspergillus  niger  und  Penicillium  glaucum,  bewirkt  werden 
soll,  Gallussäure  und.  Traubenzucker  liefere,  und  Büignet  (C.  r. 
51,  894)  fand  das  Drehungsvermögen  des  letzteren  ebenso  gross, 
wie  das  der  gewöhnlichen  Glykose;  desgleichen  wurde  die  Eichen- 
rinden-Gerbsäure als  Glykosid  angesehen.  Nach  Löwe  (F.  20,  208) 
und  Etti  (M.  3,  512)  ist  sie  dies  jedoch  sicher  nicht,  womit  es 
auch  übereinstimmt,  dass  b^im  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
keine  Lävulinsäure  entsteht  (Tollens  und  Wehmer,  B.  19,  708); 
da  sich  aber  aus  Gerbextracten  mittelst  Phenylhydrazin  die  Osa- 
Zone  des  Traubenzuckers  und  Fruchtzuckers  isoliren  lassen 
(BöTTiNGER,  A.  259,  125),  so  scheinen  diese  Zucker,  oder  ihnen 
nahestehende  Stoffe,  z.  B.  das  von  Etti  in  der  Eichenrinde  nach- 
gewiesene Lävulin  (B.  14,  1826),  von  vornherein  neben  den  Gerb- 
stoffen vorhanden  zu  sein;  fiii'  die  Eichenrinden  -  Gerbsäure  hat 
dies  BöTTii^GER  nachgewiesen  (B.  14,  1598),  ebenso  für  die  Kaffee- 
gerbsäure. Ferner  sollen  noch  zusammen  mit  Glykose  vorkommen, 
oder  sogar  solche  abspalten:  die  Filixgerbsäure  (Malin,  A.  143, 
276),  die  Granatgerbsäure  (Rembold,  A.  143,  285;  Fridolin, 
B.  17,  R.  487),  die  Ratanhiagerbsäure  (Grabowski,  A.  143,  274), 
die  Rheumgerbsäure  (Kubly,  Z.  eh.  1868,  308)  u.  s.  f.;  genaues 
ist  jedoch  in  dieser  Hinsicht  nicht  bekannt,  auch  sind  die  von 
BüsGEK  (Centr.  90,  397)  veimutheten  genetischen  Beziehungen 
zwischen  Gerbstoffen  und  Zuckerarten  noch  ebenso  problematisch. 
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wie  die  von  Waage  (Centr.  91,  1041)  vorausgesetzten  ätherartigen 
Verbindungen  der  Gerbsäure  und  verwandter  Säuren  mit  Zucker 
und  Phloroglucin. 

Nach  Erdmann  (A.  Spl.  5,  224)  sollte  Glykose,  neben  Lignose, 
bei  der  Hydrolyse  des  gereinigten  Tannenholzes  entstehen,  und 
zwar  gemäss    der  Gleichung   CaoH^eOai  -f"  2HaO  =  CigHagOn 

—  2C6Hi,05;  schon  Bente  fand  diese  nicht  zutreffend  (B.  8,  478), 
und  neueren  Forschungen  gemäss  erscheint  es  unzweifelhaft,  dass 
die  Glykose  aus  der  Cellulose  des  Tannenholzes  entstand,  und 
dieses  eine  andere  zuckerbildende  Gruppe  nicht  enthält,  so  dass 
Erdmann's  Beobachtung  auf  Irrthum  beruht  (Lange,  H.  14,  217). 
Auch  die  sog.  Glykodrupose,  die  nach  Erdmann  (A.  138,  7)  der 
Hauptbeetandtheil  der  in  den  Birnen  vorkommenden  Goncretionen 
ist,  und  gemäss  der  Gleichung  Cj,4H35  0i6  -1-^^5  0  =  CijHjoOg 

—  2CjHi,0^  in  Dnipose  and  Traubenzucker  zerfallen  soll,  dürfte, 
insofern  ihre  Existenz  überhaupt  sicher  steht,  nicht  von  wirklich 
glykosidartiger  Natur  sein,  vielmehr  den  Traubenzucker  erst  in 
Folge  eines  tieferen  chemischen  Eingriffes  abspalten. 

Vermöge  eines  solchen,  zunächst  durch  Säuren,  Fermente, 
oder  gewisse  Enzyme  vermittelten  Eingriffes,  entsteht  Glykose 
auch  aus  vielen  zusammengesetzten  Zuckerarten  (Rohrzucker, 
Maltose,  Isomaltose,  Raffiinose  u.  s.  f.),  aus  gewissen  Pektinkörpem, 
und  aus  Cellulose,  Stärke,  Glykosan,  Dextrin,  Dextran,  Trehalum, 
und  ähnlichen  Stoffen.  Insoweit  diese  Reactionen  zur  Darstellung 
der  Glykose  dienlich  sind,  werden  sie  weiter  unten  noch  aus- 
führlicher besprochen  werden. 

Was  die  Stärke  betrifft,  so  scheint  es,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren,  primär,  wenn  auch  häufig  in  einem  sehr 
rasch  vorübei^ehenden  Stadium,  Maltose  oder  Isomaltose,  viel- 
leicht auch  Dextrine,  gebildet  werden,  die  dann  weiterhin  in 
Traubenzucker  übergehen,  und  dass  diese  Umsetzung  erst  in  Folge 
des  Auftretens  von  Rückbildungs-  oder  Reversionsproducten  einen 
verwickelten  Charakter  erhält  (Dubrünfaüt,  A.  eh.  III,  21,  178; 
Musculus  und  Grüber,  C.  r.  56,  1549;  Musculus  und  Mering, 
H.  2,  403;  Musculus,  J.  pr.  ü,  28,  502;  Effront,  Mon.  IV,  1,  513; 
LiNTNER,  Z.  ang.  1892,  239).  Näheres  über  dieselbe  soll  bei  Be- 
sprechung der  Maltose  mitgetheilt  werden.  Aehnlich  wie  Säuren 
wirken  auch  einige  andere  Reagentien;  insbesondere  wird  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  etwas  Glykose  gebildet  (Asboth,  Chz.  16, 
1650),  sowie  auch  durch  einige  Superoxyde,  z.  B.  Baryumsuper- 
^xyd  (Chandelon,  B.  17,  2150). 
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Zahlreich  und  ausserordentlich  verbreitet  sind  die  Enzyme, 
denen  eine  directe  Verzuckerung  der  Stärke  zugeschrieben  wird, 
z.  B.  die  des  arabischen  Gummis,  der  Kleie,  des  Wickens,  des 
Hanfes,  des  Leines,  der  Sojabohne,  der  Kolanuss,  und  der  ver- 
schiedensten anderen  Phanerogamen  (Gorup-Besanez,  B.  7,  1478 
und  8,  1510;  Reinitzer,  H.  14,  452;  WoOD  und  WiLCOX,  Centr. 
93b.,  214;  Kosmann,  B1.  II,  27,  251;  Hilger,  Centn  93b.,  695; 
Stingl  und  MoRAWSKi,  M.  7, 183;  Bächamp,  B1.  III,  9,45;  Krauch, 
L.  V.  23,  77;  Brasse,  C.  r.  99,  878  und  100,  454;  Morris  und 
Brown,  S.  53,  604).  Unter  den  Schimmelpilzen,  welche  derartige 
Enzyme  ausscheiden,  sind  zu  nennen:  Aspergillus  niger,  Peni- 
cillium  glaucum,  Eurotium  Aspergillus  glaucus  (de  Bary),  Asper- 
gillus Oryzae  (Büsgen,  Chz.  9,  1981;  Cohn,  Ö.  20,  332;  Kellner, 
MoRl  und  Nagaoka,  H.  14,  297  und  Chz.  19,  97;  Eykman. 
Centr.  94b.,  615),  Amylomyces  Ronxii  (Calmette,  Chz.  16,  R 
314),  Chlamydomucor  Oryzae  und  Rhizopus  Oryzae  (Went  und 
Prinsen-Geerligs,  D.Z.  19,  1043),  femer  Mucor  erectus  (Hansen), 
Mucor  altemans,  Mucor  racemosus,  und  einige  andere  Mucor- 
arten,  bei  denen  aber  nicht  die  Mycel-,  sondern  nur  die  kugeUge 
Hefenform  wirksam .  ist  (Gayon  und  Duboürg,  C.  r.  103,  885; 
A.  a.  1887,  419);  unter  den  eigentlichen  Bakterien  mindestens 
20  von  Fermi  (Centr.  93,  103),  sowie  von  Cavazzani  untersuchte 
Arten  (Centr.  93b.,  217);  unter  den  Bakterien:  Bac.  ramosus  und 
der  sogenannte  Heubacillus  (Fermi,  Centr.  90,  538),  Bac.  maidis 
(Cavazzani,  Centr.  94,  162),  Bac.  suaveolens  (Sclavo  und  Gosio, 
Centr.  91b.,  253),  Bac.  pluviatilis  (Griffiths,  B1.  III,  7,  332), 
Bac.  amylobacter  (Villiers,  C.  r.  113,  144),  Granulobacter  buty- 
ricus  und  saccharobutyricus  (Beyerinck,  Centr.  93  b.,  690),  sowie 
einige  Bacillen,  die  in  der  Mundhöhle,  dem  Darmcanal,  und  den 
Fäkalstoffen  angetroffen  werden  (Vignal,  C.  r.  105,  311;  Jaksch, 
H.  12,  116),  femer  viele  Vibrionen,  z.  B.  Vibrio  Koch  (Marcano, 
C.  r.  95,  856;  Bitter,  Centr.  87,  69),  und  verschiedene  Clostridium- 
Arten. 

Nach  Kosmann,  Brown  und  Morris,  sowie  nach  Amthor 
(H.  12,  64)  vermögen  auch  mehrere  Basidiomyceten  und  Flechten, 
sowie  einige  Saccharomyceten,  z.  B.  Sacch.  pastorianus,  Enzyme 
auszuscheiden,  welche  Stärke  hydrolisiren  und  verzuckern,  und 
während  der  Gährung  üben  sie  auch  eine  solche  Thätigkeit  aus. 

Direct  verzuckernde  Enzyme  thierischen  Ursprunges  sind 
jene  des  Serums  von  menschlichem  und  thierischem  Blut  und 
Lymphe  (Bial,  Pf.  52,  137;  53,  157;  RöhmaNN,  B.  25,  3654),  der 
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Frauenmilch  (Bächamp,  C.  r.  96,  1508),  des  frischen  thierischen 
Protoplasmas  (Fokker,  C.  r.  106,  1624),  des  normalen  Harnes 
(Hoffmann,  Pf.  41,  148),  sowie  insbesondere  die  der  Schleimhaut 
aus  den  oberen  Parthieen  des  Dünndarmes  verschiedener  Säuge- 
thiere,  und  die  des  Darmsaftes  aus  der  THiERY'schen  Fistel  (RöH- 
MANN,  Pf.  41,  411;  Grünert,  Centr.  f.  Phys.  5,  285;  Bastianelli, 
Centr.  90  b.,  588).  —  Aehnlich  wirkende  Enzyme  bilden  auch 
gewisse  Pilzthiere  und  Mikrozymen  (Bächamp,  Chz.  16,  1922). 

Ob  alle  diese  pflanzlichen  und  thierischen  Fermente  die  Stärke 
wirklich  unmittelbar  und  ausschliesslich,  oder  wenigstens  vorwiegend 
IQ  Glykose  überfuhren,  ist  nur  bei  einzelnen  derselben,  z.  B.  denen 
des  Blutes  und  der  Lymphe,  mit  einiger  Bestimmtheit  bejahend 
entschieden,  zumeist  aber  noch  sehr  fraglich;  mit  Gewissheit  ist 
es  jedoch  bekannt,  dass  die  eigentliche  Diastase,  das  wesentliche 
Enzym  des  Malzes,  aus  der  Stärke  nicht  Traubenzucker  giebt, 
sondern  allein  Maltose,  welche  sich  mittelst  Diastase  nicht  in 
Traubenzucker  umwandeln  lässt  (Dubrunfaüt,  A.  eh.  III,  21,  178; 
ScHCLZE,  B.  7,  1047;  Brown  und  Heron,  A.  199,  201).  Einige 
widersprechende  Angaben  erklären  sich  vermuthlich  dadurch,  dass 
Gerste,  Weizen,  Mais,  und  vielleicht  noch  mehrere  Getreidearten, 
ein  zweites  Enzym,  eine  sog.  Glykase,  enthalten,  welche  in  der 
That  Starke  in  Traubenzucker  umzusetzen  vermag,  und  zuweilen 
neben  Diastase,  in  wechselnder  Menge,  in  die  wässerigen  Auszüge 
übei^ht  (Lintner,  Chz.  16,  R.  160).  Bereits  Cüisinier  (S.  ind. 
27,  226  und  241;  Z.  36,  276)  bemerkte,  dass  der,  bei  etwa  35o 
bereitete  wässerige  Auszug  von  Malz,  oder  ungekeimter  Gerste 
die  Stärke  zwar  nur  albnählich  löse,  sie  aber  dann  rasch  und 
vollkommen  in  Traubenzucker  verwandle,  und  schloss  hieraus  auf 
das  Vorhandensein  zweier  Enzyme,  der  Glykase,  welche  wesentlich 
aus  bereits  verflüssigter  Stärke  Glykose,  und  der  Maltase,  welche 
aus  fester  Stärke  lösliche,  und  aus  dieser  Maltose  und  Dextrin 
hüde.  Geduld  beobachtete  ebenfalls  (Centr.  91b.,  323),  dass  die 
(rlykase  der  ungekeimten  und  gekeimten  Getreidekörner  theil- 
weise  in  kaltem  Wasser  löslich  sei,  und  Stärke,  bei  50  bis  60^ 
aber  auch  Maltose  und  alle  Dextrine,  vollständig  in  Trauben- 
zucker Überfuhre.  Aehnliche,  Stärke  nicht  verflüssigende,  bereits 
gelöste  aber  verzuckernde  Enzyme  fand  auch  Lintner  in  den 
ungekeimten  Kömern  der  Gerste  und  des  Weizens  auf  (Chz.  10, 
n  190;  Centr.  89,  77). 

Die  Möglickeit  der  Ueberführuug  von  Cellulose  in  Glykose 
war  bereits  Gat-Lüssac  und  Braconnot  (A.  eh.  11,  12,  172)  bc- 
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kannt;  Payen  (C.  r.  18,  271;  48,  210),  sowie  Blondeaü  (A.  eh. 
III,  68,  462)  erforschten  den  Vorgang  näher,  und  Ersterer  erhielt 
z.  B.  durch  12stiindiges  Kochen  von  1  Thl.  Tannenholz,  4  Thln. 
Wasser,  und  0,4  Thln.  Salzsäure,  aus  je  100  Thln.  wasserfreien 
Holzes  21,3  Thle.  Traubenzucker;  durch  höhere  Temperatur  (180 
bis  2000)  und  gesteigerten  Druck  wird  die  Reaction  beschleunigt, 
wie  Melsens,  unter  Anwendung  zwei-  bis  dreiprocentiger  Schwefel- 
säure, fand.  Aus  Tannenholz  und  Sulfitcellulose  kann  man  auf 
diese  Weise  leicht  mehrere  Procente  reinen  Traubenzuckers  ge- 
winnen (LiNDSEY  und  ToLLENS,  A.  267,  230).  Entgegen  den, 
lange  Zeit  hindurch  allgemein  angenommenen  Vorstellungen,  ver- 
halten sich  aber  nicht  alle  Arten  Cellulose  übereinstimmend; 
die,  von  der  inkrustirenden  Materie  befreite  Cellulose  ist  nämlich, 
selbst  bei  einer  gegebenen  Pfianzensubstanz,  keineswegs  immer 
einheitlich,  femer  ist  die,  als  ReservestoflF  abgelagerte  sogen. 
Reserve -Cellulose,  nicht  mit  jener  identisch,  welche  das  feste 
Gerüst  der  Zellen  bildet  (Wieler,  L.  V.  32,  363;  Hoffmeister, 
L.  J.  17,  2  und  L.  V.  39,  461).  Nach  den  eingehenden  Unter- 
suchungen von  Schulze  (B.  23,  2579;  24,  2277;  H.  16,  386  und 
19,  38)  und  von  Winterstein  (H.  17,  391)  hat  man  wesentlich 
zwei  Hauptformen  zu  unterscheiden,  die  echten  Cellulosen  und 
die  Hemicellulosen.  Zu  den  echten,  durch  verdünnte  (ein-  bis 
zweiprocentige)  Säuren  schwer  angreifbaren  Cellulosen,  gehören 
z.  B.  die  der  Lupinen-  und  Erbsen- Samen,  der  Lupinensamen-Schalen, 
die  der  Weizenkleie,  der  Kaffeebohnen,  der  Cocosnuss,  des  Rotli- 
tannenholzes,  des  Roggenstrohes,  des  Rothklees,  der  Sesamkuchen, 
und  der  Baumwolle;  diese  elf  Cellulosen  sind  Glykocellulosen, 
d.  h.  sie  geben  bei  der  Verzuckerung  ausschliesslich  oder  ganz 
vorwiegend  Traubenzucker,  den  man  aus  mehreren  derselben  in 
reinster  Form  und  krystallisirt  abscheiden  kann.  Galaktose  ent- 
steht dabei  nicht,  Mannose  hin  und  wieder  (aus  Kaffeebohnen-, 
Cocosnuss-,  Sesamkuchen -Cellulose),  Axabinose  und  Xylose  ziem- 
lich häufig  (aus  Lupinensamen-,  Erbsenschalen-,  Roggenstroh-^ 
Rothklee-Cellulose),  jedoch  meist  in  kleinen  Mengen;  diese  Cellu- 
losen verhalten  sich  also  wie  gemischte  Anhydride,  in  denen  aber 
der  Glykose  -  liefernde  Bestandtheil  meistens  weitaus  überwiegt 
wie  denn  überhaupt  die  Glykocellulose,  welche  nach  Gilson 
(Centr.  93  b.,  531)  auch  in  Sphärokrystallen  gewonnen  werden 
kann,  die  verbreitetste  und  in  allen  anderen  fast  stets  mit  ent- 
haltene Cellulose  ist.  —  Die,  durch  verdünnte  Säuren  leicht  an- 
greifbaren Hemicellulosen,  die  auch  lösliche  Cellulosen  genannt 
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werden,  nach  Hoffmeister  (L.  V.  39,  461)  aber  besser  als  Cellulose- 
gummi    zu    bezeichnen    wären,    sind    in    kalter    funfprocentiger 
Natronlauge  ziemlich  leicht,  in  heissen  verdünnten  Lösungen  der 
Alkalien  und  Erdalkalien  sehr  leicht  löslich,  werden  durch  Säuren 
wieder  aasgefallt,  und  verhalten  sich  gegen  Jod-Reagentien  und 
Enpferoxjdanunoniak  wie  die  echten  Cellulosen.   Derartige  Hemi- 
cellolosen  enthalten  zahlreiche  Samen,  z.  B.  die  der  Erbse,  Bohne, 
Sojabohne,  gelben  und  blauen  Lupine,  der  Kaffeebohne,  der  Dattel, 
der  CJocos-  und  Palm -Nüsse,   der  Kresse,  Päonie,   und  Balsa- 
mine, u.  s.  f.     Mit  verdünnten   organischen   und  mineralischen 
Säoren  behandelt,  geben  die  Hemicellulosen  sehr  leicht  25  bis 
56  Proc.  ihres  Gewichtes  ab,  und  liefern  dabei  meist  gleichzeitig 
mehrere  Zucker,  und  zwar  neben  Glykose  auch  viel  Galaktose, 
ilannose,  Arabinose,  Xylose,  u.  s.  f.,  zuweilen  auch  sogen,  pflanz- 
liches Amyloid.    Die  Cellulosen  des  Tannen-  und  Buchenholzes, 
der  Weizenkleie,  des  Rothklees,  des  Kaffees,  und  des  Lupinen- 
samens, ergeben  nach  Winterstein  (H.  17,  391)  bei  einstündigem 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  1,25  bezw.  5  Proc.)  1,56  bis  2,96 
bezw.  4,29  bis  8,39  Proc.  Verlust,  bei  halbstündigem  Stehen  mit 
Salpetersäure  von  1,15  spec.  Gew.  bei  60<^C.  3,43  bis  6,99  Proc, 
nnd  bei  viertägiger  Behandlung  mit  Natronlauge  von   5  bezw. 
lOProa  in  der  Kälte,  3,96  bis  17,38  bezw.  31,10  bis  45,05  Proc; 
waren  sie  aber  vorher  längere  Zeit  getrocknet,  z.  B.  48  Stunden 
bei  105^,  oder  standen  sie  mit  funfprocentiger  Natronlauge  in 
Berührung,  so  sind  sie  erheblich  leichter  angreifbar. 

Von  den  echten  Cellulosen  ist  besonders  sorgfältig  die  der 
Baumwolle  untersucht;  Flechsig  verzuckerte  250  g  derselben  mit 
1250g  reiner  Schwefelsäure  von  75  Proc.  Anhydridgehalt,  und 
erhielt  als  Endproduct  reine  krystallisirte  Glykose  (H.  7,  523); 
luwh  VoswiNKEL  und  Link  entsteht  aber  auch  etwas  Xylose 
(B.  24,  2285).  Statt  der  Schwefelsäure  kann  man  auch  concen- 
trirte  Salzsäure  oder  starke  Ghlorzinklösung  verwenden  (Bracox- 
XOT,  A.  12,  172;  Bechamp,  A.  100,  367);  die  mittelst  Salpeter- 
schwefelsäure erzeugte  Schiessbaumwolle  soll,  beim  Stehen  im 
Sonnenlichte,  oder  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  50°,  eine 
allmähliche,  tiefere  Zersetzung  erleiden,  und  dabei,  neben  Stick- 
stofFdioxyd,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  und  Gummi,  auch  eine 
erhebliche  Menge  (14  Proc.)  Traubenzucker  liefern  (Luca,  C.  r. 
iiy.  487 ;  MuKROE,  N.  49,  259). 

Ans  krystallisirter  Cellulose  erhält  man  bei  der  Hydrolyse 
nur  Glykose  (Gilson,  Chz.  17,  Pi.  280  und  Chz.  19,  R.  6),  ebenso 
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nach  Dreyfus  (H.  18,  358),  und  nach  Winterstein  (H.  19, 
521),  aus  der  Cellulose  fast  aller  höheren  Pilze,  sowiß  aus  jener 
der  Bakterien;  Pentosen  treten  bloss  bei  Letzteren,  und  zwar 
nur  ganz  vereinzelt  auf. 

Gewisse  zarte  pflanzliche  Cellulosen  werden  schon  durch 
Eisessig  bei  65^,  durch  Kochen  mit  Wass^  im  Dampftopfe,  ja 
selbst  durch  Kochen  bei  gewöhnlichem  Drucke  verzuckert  (Hoff- 
meister, L.  J.  17,  239).  Reines  schwedisches  Filtrirpapier  giebt, 
mit  Wasser  längere  Zeit  auf  200®  erhitzt,  Glykose  (Mülder,  J. 
pr.  I,  32,  336;  39,  950);  durch  höheren  Druck  wird  diese  Um- 
setzung beschleunigt  (Tauss,  D.  273,  276),  und  man  kann  so 
auch  aus  verschiedenen  Hölzern,  selbst  aus  Eichenholz,  grössere 
Mengen  Glykose  gewinnen. 

Enzyme,  welche  Cellulose  zu  verzuckern  vermögen,  sind  eben- 
falls beschrieben  worden;  nach  Brown  (N.  65,  115)  tritt  ein 
solches  beim  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Körnerfrüchte  auf, 
nach  Ketel  (Apoth.  Ztg.  1892,  Nr.  71)  findet  sich  ein  ähnliches 
zuweilen  im  Honig;  bei  der  von  Hoppe -Seyler  beobachteten 
Methan -Gährung  der  Cellulose  durch  Bacillus  amylobacter  (H.  10, 
401),  wird  dieselbe  zunächst  vielleicht  nicht  nur  gelöst,  sondern 
auch  wirklich  verzuckert.  Nach  Wortmann  (H.  6,  150)  und  nach 
Zopf  enthalten  vermuthlich  zahlreiche  Pilze  derartige  Enzyme, 
aber  auch  in  höheren  Pflanzen  dürften  sie  weit  verbreitet  sein. 

Unter  den  Substanzen  vegetabilischen  Ursprunges,  welche 
Traubenzucker  zu  liefern  vermögen,  seien  femer  noch  hervor- 
gehoben : 

1.  Das  Lichenin  C^HioO^  (auch  Moosstärke  genannt)  und 
das  Isolichenin  des  isländischen  Mooses  und  verwandter  Moose 
(Bauer,  J.  pr.  H,  34,  46;  Stenberg  und  Klason,  B.  19,  2541; 
HöNiG  und  Schubert,  M.  8,  452;  Errera,  C.  r.  101,  253;  Nilson, 
Centr.  93  b.,  042). 

2.  Die  eigenthümliche,  leicht  und  völlig  verzuckerbare  Cellu- 
lose einiger  Lebermoose  (Stenberg  und  Klason,  B.  19,  2541; 
N.  Z.  17,  257),  sowie  das  Paradextran  CgHioOs  des  Stein- 
pilzes (WiNTERSTEix,  B.  26,  3098;  und  H.  19,  521). 

3.  Die  dextrin artigen  Stoffe,  welche  in  manchen  Natur- 
weinen, und  bisweilen  zu  6  bis  9  Proc.  im  Honig  vorkommen 
(List,  Chz.  14,  804;  Amthor  und  Stern,  Z.  ang.  1889,  575; 
Räumer,  Z.  ang.  1889,  606,  und  F.  33,  397). 

4.  Das  Everniin,  der  Schleim  der  Flechte  Evemia  Prunastri 
(Stüde,  A.  131,   241),  ferner  der  Schleim  der  Laminaria-Alge 
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(Bauer,  B.  22,  618),  der  Schleim  der  Lein-  und  der  Flohsamen 
(Bauer,  J.  pr.  II,  30,  367  und  N.  Z.  14,  162;  L.  V.  40,  480),  und 
möglicherweise  auch  der  Quittenschleim  (Bacer,  L.  V.  39,  469; 
ToLLENS,  Z.  41,  981). 

5.  Das  sog.  pflanzliche  Glykogen,  dessen  Identität  mit 
dem  später  noch  zu  besprechenden  thierischen  zwar  sehr  wahr- 
scheinlich, aber  noch  nicht  gewiss  ist.  Es  findet  sich  als  weit 
verbreiteter,  die  Hauptform  des  plastischen  Materiales  darstellender 
Reserrestoff  in  vielen  Pilzen,  Mucorarten  und  Basidiomyceten 
(Errera,  C.  r.  101,  253),  ferner  auch  in  langsam  und  auf  zucker- 
reichem Nährboden  wachsender  Hefe  (Errera  und  Laurent, 
Centr.  88,  252).  Kocht  man  wässerige  oder  alkohplische  Hefen- 
auszüge mit  FEHLiNG^scher  Lösung,  löst  den  Niederschlag  in 
Salzsäure,  und  fallt  mit  Alkohol,  so  erhält  man  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches,  rechtsdrehendes,  nicht  reducirendes  Hefengummi, 
und  im  Rückstande  verbleibt  eine  eigenthümliche,  schon  durch 
verdünnte  Säuren  sehr  leicht  verzuckerbare  Cellulose,  die  bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Wasser  grösstentheils  in  Lösung  geht; 
Alkohol  fallt  aus  dieser  Lösung  Glykogen,  das  stark  rechtsdrehend 
ist,  und  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  liefert  (Salkowski, 
Pf.  52,  554;  Centr.  91,  224).  Nach  Cremer  (Centr.  94b.,  245; 
Z.  44,  490)  ist  das  reine  Hefenglykogen  ein  weisses,  neutrales 
Pulver,  opalescirt  in  wässeriger  Lösimg  und  zeigt  «i)  =  4"  198,9®, 
färbt  sich  mit  Jod  roth,  giebt  mit  Barytwasser  einen  Nieder- 
schlag, wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch  verdünnte  Säuren, 
sowie  durch  Diastase,  Ptyalin  und  Pankreatin  in  Traubenzucker 
übergeführt;  Invertin  (und  auch  Hefe  selbst)  hydrolysirt  es  jedoch 
Dach  Koch  und  Hosaeüs  nicht  (Chz.  18,  R.  228).  Salkowski 
(B.  27,  3325)  vermochte  ein  derartiges  Product  nicht  zu  erhalten, 
and  vermuüiet,  das  sog.  Hefenglykogen  sei  identisch  mit  dem, 
beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  unter  Druck  löslichen 
Theile  der  Hefencellulose,  der  sog.  Erythrocellulose,  bezw.  mit 
einer  Vorstufe  oder  einem  Umwandlungsproducte  derselben.  Die, 
aus  Hefencellulose,  dem  Rückstande  des  Hefengummis  (s.  bei 
d-Mannose),  isolirte  Erythrocellulose  ist,  wiederholt  mit  Alkohol 
und  Aether  gefallt,  und  bei  110  bis  120^. getrocknet,  ein  weisses 
Pulver,  giebt  mit  Wasser  eine  schwach  opalisirende  Lösung,  zeigt 
Rechtsdrehung  («d  =  -{-IISJ^)^  ist  unlöslich  in  Alkohol,  färbt 
sich  mit  Jod  braunroth,  wird  durch  Barytwasser  gefällt,  und 
liefert  bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren  oder  Ptyalin 
d-Glykose.     Die  Zusammensetzung  ist  (C6Hio05)n  -|-  H3O. 
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6.  Das  Cellulosin,  welches  sich,  neben  Dextrin,  bei  der 
Vergährung  von  Stärke  mittelst  Bacillus  amylobacter  bildet;  aus 
Wasser,  bezw.  Alkohol,  erhält  man  es  in  opaken  Kry stallen  der 
Formel  CeH,o05  +  IV2H2O,  bezw.  (CeHio05)6.C2H6  0  +  öH^O; 
es  ist  weder  reducirend  noch  gährungsfahig,  löst  sich  etwas  in 
kaltem  Wasser,  zeigt  ud  =  -\- 159,42^  und  verbindet  sich  nicht 
mit  Phenylhydrazin  (Villiers,  C.  r.  112,  536). 

7.  Die  Amylane,  welche  zuerst  von  O'Sullivan  (N.  44, 
258)  im  Weizen,  im  Roggen,  und  in  der  Gerste  aufgefunden 
wurden;  das  a-Amylan,  CgHioO.,,  ist  ein  weisser  Körper,  der  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  in  heissem  gelatinirt,  Eupferlösung 
niclit  reducirt,  und  in  einprocentiger  Lösung  «,•  =  — 24°  zeigt;  das 
/J-Amylan  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  besitzt  in  einprocentiger 
Lösung  die  Drehung  uy  =  — 73^  und  wird  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch  in  eine  Modification  übergeführt,  deren  Rotation 
«,•  =  — 1440  beträgt  Nach  Jodlbauer  (Chz.  14,  792)  kommen 
einige  Amylan-ähnliche  Stoffe  auch  im  Bier  vor,  reagiren  neutral 
oder  schwach  sauer,  sind  durch  Bleiessig,  theilweise  auch  durch 
Bleizucker  fällbar,  und  besitzen  Rechtsdrehung,  die  von  etwa 
«D  =  -f-  36^  bis  etwa  «d  =  +  288»  ansteigt.  Lintner  fand 
(Z.  ang.  1890,  519),  dass  sich  derartige  Stoffe  aus  Bier,  Hefen- 
decoct,  Malzextract,  und  aus  dem  wässerigen  Auszuge  der  Getreide- 
kömer,  mittelst  starker  Natronlauge  und  Kupfersulfat  in  Form 
von  Kupferverbindungen  abscheiden  lassen,  die  man  reinigt,  in 
starker  Salzsäure  löst,  und  mit  Alkohol  fällt,  worauf  man  aus- 
wäscht und  trocknet.  Diese  Amylane  bilden  weisse,  lockere 
Pulver  oder  durchscheinende,  glasige  Massen,  sind  nicht  hygro- 
skopisch, quellen  langsam  in  kaltem,  rasch  in  heissem  Wasser 
bis  zur  anscheinenden  Auflösung,  wirken  nicht  reducirend,  bräunen 
sich  bei  200^,  zeigen  Linksdrehung  (etwa  «i)  =  —  26,8®),  und 
geben  bei  der  Verzuckerung  auch  Pentosen,  worauf  schon  die 
Entstehung  von  Furfurol  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure,  sowie 
das  Eintreten  der  charakteristischen  Farbenreactionen  hinweist. 
Offenbar  sind  also  die  Amylane,  deren  Formeln  überdies  noch 
nicht  bestimmt  feststehen,  keine  einheitlichen  Körper,  sondern 
umfassen  verschiedene,  in  gewissen  äusseren  Eigenschaften  an- 
nähernd übereinstimmende  Bestandtheile  der  Getreidearten. 

8.  Die  pflanzlichen  Proteinstoffe  sollen,  nach  Detmer, 
in  Säureamide,  Amidosäuren  und  Glykose  zerfallen  können,  aus 
welchen  Bestandtheilen  sie  sich  auch  wieder  zu  bilden  ver- 
mögen; obwohl  manche  solcher  Stoffe,  z.  B.  das  Hefen-Nuclein, 
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anscheinend  eine  Kohlenhydratgruppe  enthalten  (Kossel,  Centr. 
01b.,  38),  80  ist  doch  obige  Hypothese  in  ihrer  Allgemeinheit 
uoch  recht  sehr  des  Beweises  bedürftig. 

Wie  im  Pflanzen-,  so  ist  auch  im  Thierreiche  die  Glykose 
weit  und  allgemein  verbreitet,  z.  B.  im  Blute,  —  jedoch  nach 
Mebing  und  Otto  (Pf.  35,  467)  nur  im  Blutplasma,  nicht  in 
den  Blutkörperchen  — ,  im  Harne,  in  der  Lymphe  (0,103  bis 
0,145  Proc,  nach  Mering),  im  Humor  aquaeus  und  im  Glas- 
körper des  Auges  (Kuhn,  Pf.  41,  200;  Pautz,  Biol.  31,  212),  im 
Cbylus  (0,1  bis  0,2  Proc.  nach  Merino),  in  der  Amnios-  und 
.Ulantoisflüssigkeit,  in  ascitischen  Flüssigkeiten  (Moscatelli,  H. 
13,  202;  Hammarsten,  H.  15,  202),  in  den  Muskeln  und  der 
Leber,  namentlich  auch  der  todtenstarren  (Külz,  Pf.  24,  52),  im 
Eidotter  (Brieger),  zuweilen  im  Eiter  und  im  Schweisse,  u.  s.  f. 

Im  Blute  von  Ochsen  sind  0,5  bis  0,11  Proc,  in  dem  von- 
Schafen  0,05  Proc,  in  dem  von  Kaninchen  0,080  bis  0,107  Proc 
Glykose  enthalten  (Pavy,  S.  26,  346;  Otto,  Pf.  35,  467);  bei 
Hunden  fand  Pavy  0,08  Proc,  Brasol  (Pfl  1884,  211)  0,079  bis 
0,162  Proc,  Seegen  (Pfl  34,  388)  0,10  bis  0,15  Proc  im  arte- 
riellen und  venösen  Blute,  0,119  Proc  im  Pfortaderblute,  0,230  Proc. 
im  Lebervenenblute,  Otto  (Pf.  35,  467)  im  Blute  der  Arteria 
crurahs  0,110  bis  0,147  Proc,  in  dem  der  entsprechenden  Vene 
0,102  bis  0,129  Proc.  Das  menschliche  Blut  enthält  nach  Otto 
0,118  Proc,  nach  Mering  0,05  bis  0,15  Proc,  höchstens  0,20  Proc^ 
Gljkose;  steigt  der  Gehalt  infolge  krankhafter  Einflüsse  oder 
pathologischer  Eingriffe  bis  0,3  Proc,  so  geht,  wie  schon  Cl.  Bernard 
zeigte,  bereits  Zucker  in  den  Harn  über.  Im  Blute  der  Carotis 
und  Pfortader  fand  Abeles  (Centr.  87,  1562)  0,1  Proc,  in  dem 
der  Lebervene  bis  0,2  Proc.  Traubenzucker;  Seegen  (Centr.  87, 
1207)  bestimmte  den  Glykosegehalt  des  Blutes  bei  Gesunden  zu 
<»»159  bis  0,194  Proc,  bei  leichten  Diabetikern  zu  0,123  bis 
0.185  Proc,  bei  schweren  zu  0,233  bis  0,480  Proc,  ja  Hoppe- 
le yler  beobachtete  hierbei  in  einem  Falle  sogar  0,9  Proc.  Alle 
diese  Zahlenangaben  leiden  indess  an  gewissen  Unsicherheiten 
die  theils  durch  die  Schwierigkeiten  der  Bestimmungen,  theils^ 
dadurch  bedingt  sind,  dass  das  Blut  neben  Traubenzucker  stets 
auch  noch  andere  reducirende,  theils  vergährende,  theils  unver> 
gährbare  Bestandtheile  enthält,  deren  Natur  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt  ist  (Otto,  Pf.  35,  467;  Payy,  S.  28,  250;  Seegen,  B. 
1\  R.  33;  Cazeneüve,  C.  r.  88,  596  und  864;  Jacobskn,  Centr. 
i''2b.,  834).     Das   Verhältniss   derselben   zum  Traubenzucker  ist 
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kein  constantes,  und  kann  durch  äussere  Eingriffe  leicht  ver- 
ändert werden,  so  z.  B.  wird  durch  Morphin-  oder  Chloroform- 
Narkose  die  Menge  des  Zuckers  und  der  reducirenden  Substanzeu 
erhöht,  durch  Chloralnarkose  nur  die  der  letzteren  (Otto,  Pf. 
35,  467).  Die  zuweilen  geäusserte  Ansicht,  dass  das  Blut  nur 
reducirende  Nichtzuckerstoffe,  wirkliche  Glykose  aber  überhaupt 
nicht  enthalte,  ist  jedenfalls  vollkommen  unberechtigt,  um  so 
mehr,  als  Pickhardt  (H.  17,  217)  aus  Hunde-  und  Rinderblut 
Glykose  in  Form  ihres  Osazons  isolirt  hat 

Im  Fleische  von  Pferden,  Ochsen,  Kälbern,  Schweinen  und 
Hammeln  fand  Niebel  (Centr.  92  b.,  63),  neben  Glykogen,  0,83  bis 
1,96  Proc,  0,31  bis  0,90  Proc,  1,23  bis  1,03  Proc,  0,98  bis 
0,48  Proc,  und  0,77  bis  0,05  Proc.  Traubenzucker;  dagegen  ver- 
mochten Gautier  und  Landi  (C.  r.  114, 1449)  stets  nur  Spuren  nach- 
zuweisen, die  schon  nach  kurzer  Zeit  meist  völlig  zersetzt  waren. 

Der  normale  menschliche  Harn  enthält  nach  Abeles,  Bbnce- 
JoNES,  Brücke,  Pavy,  und  anderen  Forschem  stets  ganz  geringe 
Mengen  Glykose,  etwa  0,10  bis  0,15  Proc.  (Müller  und  Rosek- 
FELD,  Centr.  88,  1278;  Luther,  Centr.  91,  1006  und  91b.,  90; 
Wedenski,  H.  13,  66  und  122;  Baisch,  H.  19,  339;  Alles, 
Centr.  94  b.,  628),  so  dass  man  die  gesammte  tägliche  Ausscheidung 
auf  0,20  bis  0,62  g  schätzen  kann  (Qüinqüaüd,  B.  24;  R  462); 
neben  Glykose  ist,  nach  Luther,  sowie  nach  Baisch,  meist  etwa 
ebensoviel  einer  Dextrin  -  ähnlichen  Substanz  (vermuthlich  des 
sogenannten  thierischen  Gummis)  vorhanden,  zuweilen  auch 
Maltose  (Wedenski,  H.  13,  122),  Isomaltose  (Baisch,  Centr. 
95,  285),  Pentosen  (V),  Glykuronsäure- Derivate  (Flückiger,  H.  9, 
321),  und  andere  Stoffe,  welche  die  Erkennung  des  Trauben- 
zuckers, sowie  seine  Bestimmung',  namentlich  auch  die  optische, 
erschweren  oder  unsicher  machen  (Cantani,  F.  16,  132;  Catillox, 
J.  ph.  V,  21,  43;  Carles,  J.  ph.  V,  21,  108;  Salkowski,  H.  17. 
228).  Die  Abscheidung  in  Form  des  Osazones  (Moritz,  C^ntr. 
90b.,  885;  91,  721)  oder  der  Benzoylverbindung  (Wedenski,  H. 
13,  122),  welche  auch  noch  bei  Spuren  Glykose  gelingt,  ist  in 
solchen  Fällen  von  grosser  Wichtigkeit;  wo  nur  geringe  Mengen 
Glykose,  neben  vielen  anderen  Stoffen  vorhanden  sind,  wie  z.  B. 
im  Harne  von  Himden,  Pferden,  und  Kaninchen  (Roos,  H.  15, 
513),  kommt  sie  ebenfalls  als  maassgebend  in  Betracht  (s.  unten). 

Zahlreiche  krankhafte  und  pathologische  Zustände,  Paralysie, 
Anästhesie,  tiefe  Narkose,  z.  B.  durch  Chloroform  (Jaksch,  Centr. 
87,   415),   centrale  Reizungen  der  Nervi  vagus,  depressor,   und 
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jschiadiciis  (KÜLZ,  Pf.  24,  97),  Injectionen  starker  Kochsalzlösungen 
ins  Blut,  und  viele  andere  äussere  Eingrifife,  bewirken  einen  er- 
höhten Glykosegehalt  des  Harnes;  nach  Jolles  (Gentr.  90b.,  610) 
kann  man  solche  Harne  als  glykotische  bezeichnen,  d.  h.  sie  ent- 
halten grössere  Mengen  Traubenzucker  (bis  0,5  Proc.  und  dar- 
über), sind  aber  frei  von  den  pathologischen  BegleitstofFen  der 
eigentlichen  Zuckerkrankheit,  z.  B.  Aceton,  Essigsäure,  Acet- 
essigsäure,  Oxybuttersäure  u.  s.  f.  Die  echte  Zuckerharnruhr, 
Diabetes  mellitus,  ist  indess,  wie  Bunge  ausfuhrt,  nicht  als  ein- 
heitliche Krankheit  anzusehen,  sondern  als  Symptom,  welches  bei 
einer  sehr  grossen  Zahl  grundverschiedener  pathologischer  Pro- 
cesse  auftritt,  über  deren  rein  descriptives  Stadium  man  noch 
kaum  hinausgekommen  ist;  der  diabetische  Harn  kann  10  bis 
12  Proc.  Glykose  enthalten,  und  die  binnen  24  Stunden  aus- 
geschiedene Zuckermenge  erreicht  oft  500  bis  800,  zuweilen  so- 
gar 1000  g  und  darüber  (Livierato,  Centr.  89  b.,  151;  Büfalini, 
Centr.  91,  102).  Zustände,  bei  denen  eine,  theils  nur  vorüber- 
gehende, theils  länger  andauernde,  gesteigerte  Zuckerausscheidung 
im  Harne  stattfindet,  und  die  fast  alle  Uebergänge  von  der  sog. 
transi torischen  Glykosurie  zum  Diabetes  darstellen,  können  auf 
jnannigfaltige  Weise  künstlich  hervorgerufen  werden.  Verletzungen 
der  MeduUa  oblongata  des  Rückenmarkes  nach  Cl.  Bernard, 
Exstirpation  des  Pankreas  nach  Minkowski,  Mering  und  Lupine 
(C.  r.  110,  742)  bewirken  intensive  Abscheidung  von  Zucker;  des- 
gleichen tritt  diese  bei  fannahme  oder  Injection  zahlreicher 
chemischer  Substanzen  auf,  wobei  sich  jedoch  nicht  nur  ver- 
schiedene Thiere  und  Thierclassen,  sondern  selbst  Individuen  der 
nämlichen  Art  oft  sehr  abweichend  verhalten.  Auch  menschliche 
Organismen  zeigen  sich  zuweilen  aufiallig  resistent,  zuweilen  wieder 
sind  sie  so  empfindlich,  dass  schon  der  Genuss  grösserer  Mengen 
Bier,  Champagner,  Süssigkeiten,  u.  dergl.  leichte  Glykosurie 
hervorruft  (Kratschmer,  B.  19,  R.  787;  Moritz,  Centr.  90b.,  885 
xmd  91,  721).  Zu  den  genannnten  chemischen  Substanzen  ge- 
hören z.  B.  folgende: 

1.  Phloridzin  und  Phloretin  (Merino,  B.  19,  R.  401; 
Quinqaud,  Chz.  13,  K.  205),  welche,  in  genügender  Menge  an- 
gewandt, auf  Hunde,  Katzen,  Kaninchen,  Vögel,  Frösche,  u.  s.  f. 
einwirken  (Thiel,  B.  20,  R.  800;  Külz  und  Wright,  Biol.  27, 
181;  Cremer  und  Ritter,  Centr.  92  b.,  659),  und  dem  menschlichen 
Harne  einen  Gehalt  von  6  bis  13,5  Proc.  an  reiner  Glykose  ver- 
leihen können  (Moritz  und  Praüsxitz,  BioL  27,  bl). 
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2.  Gewisse  Alkaloide,  z.  B.  Strychnin  (Langendorff,  Centr. 
87,  1228),  Morphin  und  Cocain  bei  Kaninchen  und  Hunden 
(Araki,  H.  15,  546),  Veratrin  bei  Fröschen  (Araki,  H.  16,  463). 

3.  Curare,  bei  Säugethieren  und  Vögeln  (Langendorff, 
a.  a.  0.;  Thiel,  a.  a.  0.). 

4.  Furfurol,  bei  Fröschen  (Colin,  Centr.  93,  265). 

5.  Aceton,  nach  Albertoni  (Centr.  88,  1214). 

6.  Amylnitrit,  bei  Hunden  (Colin,  B.  21,  ß.  754),  nicht  bei 
Vögeln  (Thiel). 

7.  o-Nitrophenylpropiolsäure,  bei  Hunden,  nicht  bei  Kaninchen 
(Hoppe-Seyler,  H.  7,  178),  aber  bei  manchen  Vögeln  (Thiel). 

8.  Quecksilberchlorid,  bei  Vögeln  (Schröder,  Centr.  93b ^ 
1097). 

9.  Kaliumchlorat  (Calm,  a.  a.  0.). 

10.  Phosphor  (Araki,  Z.  17,  311). 

11.  Wasserstoffsuperoxyd  (Capranica  und  Colasanti,  B.  16^ 
1195). 

12.  Uran  und  Uranverbindungen  (Leconte  1851;  Kobert 
und  WoROSCHiLSKY,  Chz.  14,  1002). 

13.  Grössere  Mengen  starker  Säuren,  z.  B.  Phosphorsäure, 
Salicylsäure  (Jaksch,  Centr.  87,  415),  verdünnter  Blausäure 
(Araki,  Centr.  91,  758),  Äßlchsäure  (Thiel,  B.  20,  R.  800),  Oxal- 
säure, ihrer  Salze  und  Amide,  Oxalursäure  und  ihrer  Salze 
(KoBERT  und  Krohl,  Centr.  92, 177),  u.  s.  f.    In  den  letztgenannten 

CO— 
Verbindungen  scheint,  nach  Kobert,  die  Gruppe   I  die  spe- 

CO— 

cifisch  wirksame  zu  sein,  und  in  der  That  veranlasst  auch  schon 
die  Einathmung  von  Kohlenoxyd  CO,  Glykosurie  (Jaksch,  Centr. 
87,  415).  Da  aber  auch  andere  irrespirable  Gase,  z.  B.  Leucht- 
gas, den  nämlichen  Effect  bedingen,  so  ist  nach  Zuntz  und  Araki 
(Centr.  91,  759;  H.  15,  335;  H.  17,  311)  eine  allgemeinere  Ursache 
anzunehmen,  nämlich  Behinderung  der  Respiration  infolge  Sauer- 
stoffmangels, und  Verlangsamung  der  Blutcirculation  infolge  Ab- 
nahme der  Herzthätigkeit,  wozu  noch  Störungen  aller  normalen 
Oxydationsvorgänge,  und  Herabsetzung  der  Blutalkalescenz  treten 
(KoBERT  und  Krohl,  a.  a.  0.).  Demgemäss  erregt  schon  das 
Athmen  im  sauerstoffarmen  Baume  Glykosurie  (Araki,  H.  15,  546), 
ebenso  auch  die  Behinderung  der  Athmung  durch  andauernde 
äussere  Abkühlung  (Araki,  H.  16,  458),  während  umgekehrt  die 
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Wirkungen  von  Curare,  Strychnin,  u-.  s.  f.,  ausbleiben,  wenn  man 
eine  energische  künstliche  Athmung  unterhält  (Sauer,  Pf.  49,  423). 

Ueber  die  Art  und  Weise  der  Zuckerbildung  im  thierischen 
Körper,  sowie  über  die  Quellen  derselben,  herrschen  noch  sehr 
verschiedene  Anschauungen,  deren  wichtigste  später,  bei  Be- 
sprechung des  physiologischen  Verhaltens  der  Zuckerarten,  erörtert 
werden  sollen.  An  dieser  Stelle  mag  nur  zweier,  dem  Trauben- 
zucker verwandter  Substanzen  näher  gedacht  werden,  des  Glykogens 
und  des  sog.  thierischen  Gummis. 

Das  Glykogen  ist,  nach  Hoppe -Seyler,  ein  nie  fehlender 
Bestandtheil  fast  aller  thierischen,  in  Entwickelung  begriffenen 
Zellen,  und  lässt  sich  in  den  meisten  Fällen  als  ein,  der  Stärke 
analoger,  thierischer  Beservestoff  betrachten  (VoiT,  Biol.  28,245); 
entdeckt  wurde  es  fast  gleichzeitig  von  Cl.  Bernard  (C.  r.  44, 
078;  48,  683),  von  Hensen  (Virchow's  Archiv  11,  395),  und  von 
Xasse  (Pf.  2,  97;  14,  482),  und  zwar  in  den  Muskeln  imd  in 
der  Leber,  welche  letztere,  ebenso  wie  Blut  und  Lymphe,  eigen- 
thämliche,  dasselbe  direct  verzuckernde  Enzyme  enthält  (Ep-^ 
STEIN  und  Müller,  B.  8,  679;  Kaufmann,  B.  24,  R.  464;  Röh- 
MANN,  Pf.  52,  157).  Seither  wurde  noch  Glykogen  gefunden:  in 
Knochen,  Knorpeln,  Haut,  Milz,  Nieren,  Lungen,  Sameudrüsen 
(Paschütin,  B.  17,  R  505),  im  Herz  und  im  Darmtractus  (Gramer, 
B.  21,  R,  65),  in  den  Leukocyten  oder  farblosen  Blutkörperchen 
IHoppe-Seyler  ;  Lilienfeld,  H.  18,  473;  Czerny,  Centr.  93,  894), 
in  embryonalen  Greweben,  Eihäuten  und  pathologischen  Neu- 
bildungen, sowie  im  eiterigen  Sputum  und  in  den  Zellen  des 
Eiters  (Langhans,  Centr.  90,  917;  Salomon,  Centr.  93,  54; 
Cramer,  a.  a.  0.),  endlich  im  Harn  und  in  fast  allen  Körper- 
theilen  der  Diabetiker  (Abeles,  B.  19,  R.  385;  Fütterer,  Centr. 
•S6,  1183;  Leübe,  Centn  88,  1278).  Die  Leber  enthält,  nach 
BcNGE,  bis  10  Proc,  das  Muskelgewebe  etwa  0,5  bis  1  Proc. 
Glykogen,  welches  sich  in  der  Leber,  sowie  in  symmetrisch 
liegenden  Muskeln,  meist  ganz  gleichmässig  vertheilt  zeigt 
(Cramer,  Biol.  24,  67).  In  den  Lungen  menschlicher  Embryonen 
fand  Lasghans  bis  50  Proc.  der  Trockensubstanz  an  Glykogen, 
in  den  Lebern  neugeborener  Hunde  Demant  10  bis  11  Proc,  in 
frischem  Fleische  Gaütier  und  Landi  Spuren  bis  0,389  Proc. 
(C.  r.  114,  1449),  im  Rindsblute  Huppert  5  bis  10  mg  auf  den 
Liter  (Centr.  92  b.,  873);  in  100  g  normalem  Blute  kommen  nach 
HrppERT  (H.  18,  144)  mg  Glykogen  vor:  beim  Schafe  0,114,  beim 
Werde  0,380  bis  0,724,  beim  Schweine  0,690,  bei  der  Gans  0,691, 
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beim  Rinde  0;767,  beim  Kalbe  1,332,  beim  Hunde  1,560.  Sehr  be- 
trächtliche Mengen,  bis  10  Proc.  der  Trockensubstanz  und  mehr, 
finden  sich  auch  in  den  Austern,  in  Bombyx  mori,  und  in  Blatta 
Orientalis  vor  (Bizio,  Z.  f.  Ch.  1866,  222;  Anderlini,  Centr.  88, 
451).  Die  Frage  nach  der  Entstehung  des  Glykogens,  nach  der 
Möglichkeit  seiner  selbstständigen  Bildung  im  Muskel,  und  nach 
seiner  genetischen  Beziehung  zu  den  Fett-,  Leim-  und  Eiweiss- 
stoffen,  ist  noch  eine  offene;  auch  scheint  es  nicht  stets  in  freiem 
Zustande,  sondern  zuweilen,  vielleicht  sogar  in  der  Regel,  in 
Form  gewisser  leicht  zersetzlicher  Verbindungen,  z.  B.  mit  Albu- 
minaten,  im  Körper  vorhanden  zu  sein  (Fränkel,  Pf.  52,  125; 
CzERNY,  Centr.  93,  894). 

Behufs  Darstellung  von  Glykogen  bringt  man,  nach  Fränkel, 
100  g  frischer,  rasch  zerkleinerter  Leber  in  250  ccm  zwei-  bis 
vierprocentiger  Trichloressigsäure-Lösung,verreibt  gründlich,  filtrirt, 
wäscht  nach,  fällt  mit  2  Vol.  starkem  Alkohol,  hebert  nach 
12  Stunden  ab,  und  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  mit  Alkohol  von  60  Proc,  sodann  mit  solchem  von 
95  Proc,  100  Proc,  und  zuletzt  mit  Aether  aus;  man  erhält  so 
unmittelbar  ein  völlig  reines  Präparat,  und  die  Methode  ist  des- 
halb den  älteren  von  Brücke  (W.  63,  214)  und  Landwehr  (H. 
8,  165)  weit  vorzuziehen,  um  so  mehr  als  sie  auch  rascher  zum 
Ziele  fuhrt.  Neueren  Versuchen  Weidenbaum's  nach  (Pf.  54, 
319;  55,  380)  liefert  indessen  Fränkel's  Methode  weder  quanti- 
tativ noch  qualitativ  eine  genügende  Ausbeute,  und  es  ist  daher 
richtiger,  zu  Brücke's  Verfahren  zurückzukehren,  erforderlichen 
Falles  unter  Benutzung  der  von  Pflüoer  (Pf.  53,  491  und  55, 
394;  Centr.  94,  56),  Gülewitsch  (Pf.  55,  392),  und  Kistiakowski 
(Centr.  93b.,  219)  angegebenen  Modificationen.  Nach  Brücke 
trägt  man  frische,  fein  zerstückelte  Leber  in  siedendes  Wasser 
ein,  zerreibt  und  kocht  wiederholt  aus,  befreit  die  vereinigten 
wässerigen  Auszüge  nach  dem  Erkalten  von  gelösten  stickstoff- 
haltigen Substanzen  durch  abwechselndes  Fällen  mit  Jodqueck- 
silberkalium und  Salzsäure,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
fallt  aus  dem  Filtrate  mittelst  Alkohol  das  Glykogen,  und  wäscht 
es  erst  mit  Alkohol  von  60  Proc,  dann  mit  solchem  von  95  Proc, 
und  zuletzt  mit  Aether,  rein  aus.  —  Nach  Kemmerich  (Centr. 
93,  897  und  94,  296)  lässt  sich  Glykogen  mit  Erfolg  auch  aus 
Fleischextract  abscheiden,  welcher,  falls  er  aus  frischem  Fleische 
bereitet  wurde,  0,5  bis  0,6  Proc  davon  enthält,  zuweilen  aber 
auch  1  Proc  und  darüber. 
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Das  reine  Glykogen  ist  eine  schneeweisse,  amorphe,  bei  — 180^ 
stark  phospliorescirende  Masse  (Dewar,  N.  70,  252),  und  hat, 
über  Chlorcalcinm  getrocknet,  die  Formel  2(CöHio05)  -j-  HgO, 
bei  100»  getrocknet,  CßHioOß  (Bizio,  Z.  f.  Ch.  1867,  606);  KÜLZ 
und  BoBKTRÄGER  (Pf.  24,  19)  fanden  die  Zusammensetzung 
6(C6HioOb)  -f-  HjO,  Sabanejeff  (Z.  Ph.  5,  192)  für  das,  aus  der 
wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  gefällte  und  getrocknete  Product 
(C«Hio05)5,  und  fiir  das  direct  getrocknete  (CgHio  05)10,  während 
er  der  ursprünglichen  Substanz  ein  noch  weit  höheres,  an  30  000 
betragendes  Moleculargewicht  zuschreibt  (Z.  Ph.  9,  89).  Mit 
Wasser  quillt  das  Glykogen  zu  einer  schwach  opaUsirenden,  nicht 
diffimdirenden  Pseudo-Lösung  auf  (Gorüp-Besanez,  A.  118,  228), 
und  wird,  falls  völlig  rein,  aus  der  verdünnten,  höchstens  ein- 
procentigen  Lösung  nicht  durch  reinen  AlkoKol  gefällt,  wohl 
aber  bei  Zugabe  der  minimalsten  Menge  Salze  (Eülz,  Biol.  22, 
161;  B.  15,  1300);  in  Alkohol  von  40  bis  50  Proc,  sowie  in  Aether, 
ist  es  unlöslich,  in  heisser  verdünnter  Kalilauge  löslich  (Molinari, 
Centr.  89b.,  372).  Das  Drehungsvermögen  beträgt  «d  =  -(- 189,9*^ 
nach  Frankkl  (Pf,  52,  125),  «d  =  -f-  196,63o  nach  Hüppert 
(H.  18,  137),  4-200,2«  nach  Gramer  (B.  21,  R  65),  +2110  nach 
KüLz  (Pf.  24,  85>  +213,30  nach  Landwehr  (H.  8, 165),  +226,7o 
nach  Böhm  undHOFMANK;  Gährungsfahigkeit  ist  nicht  vorhanden. 
Durch  Essig-,  Propion-,  Butter-  und  Gerbsäure,  Bleioxyd-  und 
Zinnoxydul -Natron,  Magnesium-  und  Ammoniumsulfat,  u.  dergl. 
Salze,  wird  das  Glykogen  aus  seiner  Lösung  gefällt,  ohne  dass 
jedoch  constante  Verbindungen  entstehen  (Nasse,  Pf.  37,  582; 
4L  505).  Bleiessig,  besonders  ammoniakalischer,  fällt  hingegen 
die  Verbindung  CeHsPbOs  (Bizio,  Bl.  H,  8,  442),  Baryt-  bezw. 
Kalkwasser  (CeHioOrOs  .  Ba(0H)2  bezw.  (CaH,o05)5  .  Ca(OH)a 
(Nasse,  Pf.  37,  582),  concentrirte  Eisenchloridlösung  auf  Alkali- 
zusatz (C6H,o06).Fe2  03  (Nasse,  a.  a.  0.;  Landwehr,  H.  8,  165); 
femer  existiren:  ein  amorphes  Triacetat  (Schützenberger.  A. 
160,  80);  ein  ebensolches  Dibenzoat  vom  Schmelzp.  195«  (Panor- 
MOFF,  Centr.  91b.,  854);  die  Nitroverbindungen  G6H^(NOj)05  und 
^i2Hi9(N02)Oio^  deren  erstere  durch  Schwefelammonium  zu  einem 
Dextrine  CgH^oOs  reducirt  wird,  das  die  Drehung  «d  =  4-194o 
^igt  und  bei  der  Hydrolyse  Glykose  liefert  (Lustgarten,  M,  2, 
626);  endlich  eine  krystallisirte  aber  sehr  zerfliessliche  Sulfo- 
sänre,  die  beim  Lösen  von  Glykogen  in  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  Chlorsulfonsäure  entsteht,  durch  Wasser  zer- 
setzt wird,   und  ein  amorphes  Bleisalz  giebt  (Anderlini,  Centr. 
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88,  451).  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Glykogen  zu 
Oxalsäure  oxydirt  (Peloüze,  C.  r.  44,  1321),  durch  Brom  zu  der 
weiter  unten  zu  besprechenden  Glykonsäure  (Chittenden,  A.  182, 
206);  mit  Jodlösung  entsteht  eine  weinrothe  Färbung,  die  bei 
50  bis  (jO^  verschwindet,  beim  Abkühlen  aber  zurückkehrt 
(Brücke),  Alkalien  wirken  bei  lOO®  nicht  ein,  Oxalsäure  erzeugt 
bei  längerem  Erhitzen  der  verdünnten  Lösung  unter  3  Atm.  Druck, 
neben  etwas  Glykose  und  Spuren  (oder  gar  keiner)  Maltose,  bis 
10  Proc.  Isomaltose  (Cremer,  Biol.  31,  181),  die  Hydrolyse  mit 
verdünnten  mineralischen  Säuren  bei  100  bis  105  ^  ergiebt  reinen 
Traubenzucker,  und  ebenso  das  längere  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150  bis  160^  besonders  in  verdünnter  Lösung  (MüNK,  H.  1,  257; 
Maydl,  H.  3,  196;  Gramer,  Biol.  24,  67;  Molinari,  Centr.  89b., 
372).  Durch  Ptyalin  soll  nur  Glykose,  durch  Pankreatin  und 
andere  diastatische  Enzyme  auch  Maltose  und  Dextrin  erzeugt 
werden,  während  Invertin  (und  auch  Hefe  selbst)  keinerlei  Hydro- 
lyse bewirken  (Koch  und  Hosaeüs,  Chz.  18,  R  228;  Nasse,  Pf. 
14,  473;  Musculus  und  Mering,  H.  1,  395  und  2,  413;  Seegek, 
B.  12,  177);  das  Enzym  des  Blutserums  (vermuthlich  ein  Gemisch 
einer  Diastase  und  einer  Glykase)  ergiebt,  wie  aus  Stärke,  so 
auch  aus  Glykogen,  als  Endproduct  fast  quantitativ  Trauben- 
zucker, während  primär  wahrscheinlich  Maltose  und  Isomaltose 
entstehen  (Röhmann,  B.  27  ^  3251).  Das  Glykogen  wirkt  nicht 
reducirend,  hält  aber  in  Gegenwart  von  Alkali  Kupferoxydhydrat 
in  Lösung,  und  liefert,  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Ameisen- 
säure und  einigen  Tropfen  0,001  procentiger  Goldchloridlösung 
versetzt,  eine  dichroitische,  röthlich  und  blau  schimmernde 
Lösung,  die  zu  seiner  Erkennung  dienen  kann  (Axenfeld,  Centr. 
85,  388);  die  Bestimmung  des  Glykogens  kann  entweder  polari- 
metrisch  erfolgen  (Schmelz,  Biol.  25,  180),  oder  durch  üeber- 
fuhrung  in  Glykose  (Seegej?),  oder  durch  Fällung  als  Eisenoxyd- 
verbindung, die  man  mit  heissem  Wasser  auswäscht,  bei  120^ 
trocknet  und  verascht  (Landwehr),  oder  nach  Brücke's  Ver- 
fahren, wobei  jedoch  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eis- 
essig auszuwaschen  ist,  oder  endlich  mittelst  Trichloressigsäure 
nach  Fränkel's  Methode. 

Der  sog.  thierische  Gummi  ist  ein  Bestandtheil  und 
Spaltungsproduct  der  verschiedensten  animalischen  Gewebe, 
welchem  grosse  Bedeutung  für  viele  physiologische  Processe,  z.  B. 
die  Entwickelung  der  Embryonen,  die  Bildung  der  Milchsäure  im 
Magen,  u.  s.  f.,    zuzukommen   scheint  (Landwehr,  Pf.  39,   139). 


Thierischer  Gummi.  XOl 

Er  findet  sich  in  den  Milch-  und  Speicheldrüsen  des  Menschen 
und  vieler  Thiere,   in  den  Schleimgeweben,  im  Gehirne,  Chylus, 
und  Pankreas,    in    der    Milch    und    in    ähnlichen    Emulsionen 
fUsDVVEHR,  H.  8,  122   und  9,  61;  Pf.  39,  139),  in  phthisischen 
Lungen  (Poüchet,  C.  r.  96,  1506   und  1602),  im  Harne  (Land- 
wehr, Centr.  85,  571;  Albertoni,  Centr.  90,  399;  Coroxedi,  Centr. 
92,  759),  und  im  Blute  (Freund,  Centr.  92  b.,  748);  auch  ent- 
halten z.  B.  die  Excremente  der  Blattlaus  Schizoneura  lanuginosa 
beträchtliche  Mengen  thierischen  Gummis  (Liebermann,  Pf.  40, 
454).    In  der  Milch,   im  Chylus   und   im  Pankreas   kommt   der- 
selbe in  freier  Form  vor,  in  vielen  anderen  Fällen  dürfte  er  aber 
in  lockerer   Verbindung   mit  Eiweiss   oder  Albuminateu   stehen 
(Landwehr,  H.  6,  74;  8,  116;  9,  336;  Hammarsten,  Pf.  36,  373; 
Matthes,  Centr.  94  b.,  335).    Nach  Hammarsten  (Centr.  84,  814) 
bilden  Alkalien  schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur  thierischen 
Gummi  aus  den  Mucinen,  z.  B.  aus  dem  der  Galle  (Paykttll,  H. 
12,  196),  und  dem   der  essbareii  Vogelnester,  dem  sog.  Neossin 
der  Speicheldrüsen  (Green,  B.  19,  R  622).    Die  Mucine,  deren 
es  sehr  verschiedene  giebt,  sind  noch  wenig  erforschte  Bestand- 
theile  vieler  schleimiger,  zäher,  oder  fadenziehender  thierischer 
Gewebe  und  Flüssigkeiten  (Hammarsten,  H.  12,  16ä);  ihre  Zu- 
sammensetzung   ist    eine    sehr    complicirte,   so   z.  B.   wird   dem 
Mucin  aus  der  Sehne  des  Rindes  die  Formel  CieoHa-igNaaSO^o  zu- 
geschrieben (LÖBISCH,  H.  lOi  40);  da  Alkalien  oder  Säuren  aus 
ihnen    stickstoffhaltige    Substanzen    und    Kohlenhydrate,    oder 
Körper,  welche  Kohlenhydrat -gebende  Gruppen   enthalten,   ab- 
spalten, so  hält  man  sie  für  Derivate  thierischer  Eiweissstoffe 
(Liebermann,  C^ntr.  87,  494). 

Der  reine  thierische  Gummi,  CöHjoOb  -|-  H2O,  bei  120^*  ge- 
trocknet CgHioOg,  ist  ein  weisses,  mehliges,  hygroskospisches, 
daher  leicht  etwas  klebriges  Pulver,  löst  sich  schwierig  in  kaltem, 
besser  in  heissem  Wasser  zu  einer  nicht  opalisirenden ,  stark 
schäumenden  Flüssigkeit,  die  eine  emulgirende  Kraft  besitzt, 
welche  aber  bei  längerem  Kochen  verloren  geht,  und  ist  unlös- 
hch  in  Alkohol  und  Aether.  Er  ist  schwach  rechtsdrehend,  nicht 
gähmngsfahig,  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Lävulinsäure, 
wird  durch  Eisessig  aus  concentrirter  Lösung  gefällt,  giebt  mit 
verdünnter  Salpetersäure  nur-  Oxalsäure  und  keine  Zucker- 
^are,  und  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  Nitroverbindung 
C„H,^(NO,)jO,o  (Landwehr,  H.  8,  122  und  9,61;  Pf.  39.  139). 
Heisse  ammoniakalische  Silberlösung  wird  unter  Bildung  eines 
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Silberspiegels  reducirt,  nicht  aber  FfiHLiNG'sche  Lösung,  aus  welcher 
vielmehr  blauweisse  Flocken  einer  Kupferverbindung  niederfallen 
(Landwehr,  Centr.  85,  571);  Bleiessig,  nicht  aber  Bleizucker» 
fällt  eine  Bleiverbindung  aus  (Liebermann,  Pf.  40,  454;  Land- 
wehr, Pf.  39,  139).  Die  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  er- 
giebt  reine  Glykose. 

Unter  den  Substanzen  animalischen  Ursprunges,  welche 
Traubenzucker  enthalten,  oder  zu  liefern  vermögen,  seien  noch 
folgende  genannt: 

1.  Das  Tunicin,  oder  die  thierische  Cellulose,  CgHioOs,  das 
man  nach  Gilson  (Centr.  93  b.,  531)  in  Sphärokrystallen  erhalten 
kann.  Es  findet  sich  im  Mantel  der  Tunicaten,  in  den  Chitin- 
hüllen vieler  Arthropoden,  in  manchen  Muscheln  und  Schnecken, 
namentlich  aber  im  häutigen  Sacke  der  Ascidien  (Löwig  und 
KöLLiKER,  J.  pr.  I,  37,  439;  Schmidt,  A.  54,  318;  Ambronn> 
B.  26,  362),  und  ist  von  Schäfer  (A.  160,  323)  für  identisch  mit 
pflanzlicher  Cellulose  erklärt  worden;  entgegen  dieser  wird  es 
jedoch  in  der  Kälte  durch  Fluorbor  nicht  angegriffen,  und  ist 
gegen  Säuren  ausserordentlich  widerstandsfähig,  so  dass  es  z.  B. 
bei  mehrwöchentlichem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
unverändert  bleibt;  behandelt  man  aber  erst  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  oder  Chlorzink,  und  kocht  dann  die 
verdünnte  Lösung,  so  erhält  man  Glykose  (Berthelot,  A.  eh.  III^ 

.56,  149;  Franchimoxt,  B.  12,  1939;  Winterstein,  B.  26,  362 
und  H.  18,  43;  Schütze,  Centr.  89b.,  588).  —  Der  eigentlichen 
Cellulose,  und  nicht  dem  Tunicin,  scheint  die  von  Nishimura 
(Centr.  94  b.,  703)  aus  tuberkulösen  Organen  isolirte,  als  „Cellu- 
lose" bezeichnete  Substanz  nahe  zu  stehen. 

2.  Das  Acchrooglykogen  aus  dem  Schleime  der  Weinberg- 
schnecke (Helix  pomatia);  es  ist  amorph,  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether,  nicht  reducirend,  wird  durch 
ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt,  und  durch  Säuren,  Diastase, 
und  Ptyalin,  in  Glykose  und  Dextrin  übergeführt  (Landwehr, 
H.  6,  75). 

3.  Das  Paramylum,  CgHioOs;  es  ßndet  sich,  in  Kömern 
abgelagert,  in  der  Infusorienart  Euglena  viridis,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren,  und  Ammoniak,  löslich  in 
Kalilauge,  giebt  mit  Brom  Glykonsäure,  mit  Salpetersäure  Ojcal- 
säure,  färbt  sich  nicht  mit  Jod,  und  wird  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  nicht  aber  durch  Diastase.  in  Traubenzucker  ver- 
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wandelt  (Gottlieb,  A.  75,  51;  Habermann,  A.  172,   14).     Nach 
Zopf  ist  es  auch  in  gewissen  Schleimpilzen  reichlich  vorhanden. 

4.  Das  sogen,  thierische  Sinistrin,  (CgHioO-J^  -|~  HgO; 
es  kommt,  vermuthlich  in  Form  eines  Glykoproteides,  in  der 
Eiweissdrüse  der  Weinbergschnecke  vor,  und  giebt  mit  Säuren, 
uicht  aber  mit  Ptyalin,  Glykose  (Hammarsten,  Pf.  36,  373). 

5.  Die  Hyalogene,  das  sind  die  Eiweisskörper  der  Gerüst- 
substanzen wirbelloser  Thiere,  enthalten  einen  Kohlenhydratrest 
in  schwer  angreifbarer  Stellung,  und  geben,  wenn  man  sie  zu- 
nächst durch  Alkalien  in  die  Schwefel-  und  kohlenstoffärmeren 
Hyaline  überfuhrt,  und  diese  dann  mit  Säuren  behandelt,  Glykose, 
zuweilen  auch  Glykose-Derivate,  oder  noch  andere  Zucker  (Kruken- 
berg, Biol.  22,  261 ;  B.  19,  R.  621 ;  Centr.  89,  520). 

6.  Das  Eiweiss  spaltet,  nach  Schützenberger  (B1.  23,  24), 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  etwas  Traubenzucker 
ab.  Lehmann  und  Schischkoff  (B1.  II,  42,  318)  nehmen  eben- 
falls im  Eiweiss  eine  Kohlenhydrat-liefernde  Gruppe  an,  Walter 
setzt  eine  solche  im  thierischen  Vitellin  und  Paranuclein  voraus 
|H  15,  477),  Hammarsten  im  Pankreas-Nuclein,  Kossel  in  den 
Mucinen  und  in  den  Nucleinsäuren  der  Nucleine  (Centr.  92,  140J, 
sowie  in  der  Adenylsäure  (B.  27,  2222),  und  nach  Mering  und 
Udranszky  beträgt  sie  im  Eiweiss  sogar  an  zwei  Drittel  des 
stickstofffreien  Restes  (H.  12,  377).  Von  anderer  Seite  wird  das 
Vorhandensein  einer  solchen  Gruppe  im  Eiweiss  bezweifelt,  oder 
ganz  in  Abrede  gestellt,  da  aus  Eiweissstoffen  weder  Lävulin- 
säure  noch  Furfurol  erhalten  werden  kann  (Tollens  und  Wehmer, 
B.  19,  708;  ToLLENS,  Günther  und  Chalmot,  B.  25,  2569);  ebenso 
strittig  wie  diese  Frage  ist  die  der  physiologischen  Bildung  von 
Glykose  aus  Eiweiss,  Pepton,  Leim  und  verwandten  Stoffen 
(Seegen,  Pf.  39,  121;  40,  48;  Lepine,  C.  r.  115,  304  und  116,  123). 
Aas  dem  Albumen  des  Hühnereies  vermochte  jedoch  Salkowski 
mit  Sicherheit  reinen  Traubenzucker  abzuscheiden  (Centr.  93  b.,  533). 

7.  Das  sogen,  animalische  Tannin,  CsftHieOie;  es  ÜDdet 
sich  im  Kpmwurm  (Callandra  canaria),  und  liefert  bei  der  Hydro- 
lyse Gallussäure,  ein  Phlobaphen,  und  Traubenzucker  (Villox, 
N.  56,  175). 

8.  Nur  kurz  ist  an  dieser  Stelle  auf  den  Honig,  als  Product 
des  Thierreiches,  hinzuweisen;  er  enthält  Glykose  und  Fruktose 
in  wechselnder  Menge,  zuweilen  auch  von  Rohrzucker  und  Dex- 
trinen begleitet.    Die  Ausscheidung  eines  festen  körnigen  Zuckers 
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aus  Hooig  war  schon  den  Alten  'bekannt,  und  wurde  1600  von 
Olivier  de  Serres,  1660  von  Glauber  näher  untersucht;  in 
kr}'^stallisirter  Form  stellte  aber  erst  LowiTZ  (Crell's  Annaleu 
1792,  218)  den  Honigzucker  dar,  und  zwar  unter  Anwendung  der 
von  ihm  neu  entdeckten  ßeinigungsmethode  mittelst  Holzkohle. 
Darstellung.  Zur  Gewinnung  der  Glykose  im  Grossen  ist 
Verzuckerung  von  Cellulose,  z.  B.  Torfcellulose  (Kapesser,  N.  Z. 
29,  301),  oder  von  Stärke  vorgeschlagen  worden,  doch  ist  bisher 
nur  letztere  von  praktischer  Bedeutung.  Dass  man  aus  Cellu- 
lose fast  quantitativ  reinen,  krystallisirten  Traubenzucker  er- 
halten könne,  bewies,  wie  bereits  oben  erwähnt.  Flechsig  (H.  7, 53(i), 
indem  er  250  g  lufttrockene  entfettete  Watte  in  ein  kaltes  Ge- 
misch von  1250  g  Schwefelsäure  von  75  Proc.  Anhydridgehalt 
und  420  g  Wasser  allmählich  eintrug,  nach  einstündigem  Stehen 
mit  ^1^  Volum  Wasser  verdünnte,  nach  abermals  eintägigem 
Stehen  filtrirte,  das  Filtrat  auf  2,5  1  brachte,  und  je  50  ccm  des- 
selben mit  850  ccm  Wasser  fünf  bis  sechs  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler kochte.  Wie  schon  Bächamp  (C.  r.  42,  1210)  wahrnahm, 
und  HöNiG  und  Schubert  (M.  6,  711;  7,  455),  sowie  Sterx 
(Chz.  18,  1853)  genauer  feststellten,  entsteht  der  Traubenzucker 
nicht  direct,  vielmehr  werden  zunächst,  je  nach  dem  Procent- 
satze der  angewandten  Säure,  der  Temperatur,  und  der  Koch- 
dauer, wechselnde  Mengen  von  Aethersäuren  gebildet,  deren 
Rotation  von  Oj  =  — 7,9«  bis  aj  =  -|-161,6o  schwankt  (auf  die 
Grundsubstanz  CßHioOs  berechnet),  die  mehr  oder  weniger  zahl- 
reiche Sulfogruppen  enthalten,  in-  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  (langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen)  Schwefel- 
säure abspalten,  und  dabei  allmählich  in  Glykose,  bezw.  zunächst 
in  Dextrine  übergehen;  auch  wenn  man  1  Tbl.  Cellulose  mit 
2  Thln.  Schwefelsäure  homogen  verreibt,  und  nach  halbstündigem 
Stehen  in  8  bis  10  Vol.  absoluten  Alkohols  unter  Kühlung  löst, 
bildet  sich  (nach  12  bis  24  Stunden  in  der  Kälte,  sofort  beim 
Kochen)  ein  reichlicher  weisser,  aus  mikroskopischen,  sehr  regel- 
mässigen und  charakteristischen  Kügelchen  von  3  (i  Durchmesser 
bestehender  Niederschlag  solcher  Aethersäuren,  die  beim  Kochen 
mit  Alkohol  die  nämlichen  Dextrine  liefern.  Alle  diese  Dextrine 
haben  die  Formel  CßHioO.^,  zeigen,  je  nach  ihrer  Entstehungs- 
temperatur, 0^=4-  6,40  bis  +  127,720,  reduciren  FEHLiNo'sche 
Lösung,  lösen  sich  etwas  in  starkem  Alkohol,  und  werden  durch 
Diastase  kaum  verändert,  durch  Schwefelsäure  aber  in  Glykose 
übergeführt. 
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Die  technische  Darstellung  des  Traubenzuckers  geschieht  fast 
ausschliesslich  durch  Kochen  von  Stärke  mit  Schwefelsaure,  nach 
dem  1811  von  Kirchhoff  entdeckten  Verfahren  (J.  ph.  74,  199). 
Nach  Paten  soll  man  in  ein  siedendes  Gemisch  von  300  Thln. 
Wasser  und  1  bis  2  Thln.  Schwefelsäure,  eine  Mischung  von 
100  Thln.  Stärke  und  100  Thln.  Wasser  so  langsam  eintragen, 
dass  das  Sieden  nicht  unterbrochen  ward,  hierauf  kochen,  bis 
sich  Stärke  und  Dextrin  durch  Jod  und  Alkohol  nicht  mehr 
nachweisen  lassen,  sodann  mit  Kreide  neutralisiren,  durch  Knochen- 
kohle entfärben,  aut  das  specifische  Gewicht  1,3  eindampfen,  und 
krjstallisiren  lassen.  Im  Allgemeinen  geht  die  Verzuckerung 
desto  rascher  und  vollständiger  vor  sich,  je  stärker  die  Säure, 
je  höher  die  Temperatur,  und  je  länger  die  Einwirkungszeit  ist ; 
bis  zu  einer  Umsetzung  von  40  bis  50  Proc.  der  Stärke  wächst 
die  Menge  des  gebildeten  Zuckers  annähernd  proportional  zur 
Zeit,  weiterhin  aber  nimmt  sie  nur  langsam  zu,  theils  weil  bereits 
gebildeter  Zucker  wieder  zerstört  wird,  theils  weil  sich  derselbe 
durch  Reversion  in  dextrinartige  Körper  zurückverwandelt  (Wohl, 
R  23,  2103),  theils  endlich,  weil  die,  als  Zwischenproducte  ent- 
stehenden Dextrine,  gegen  Säure  ziemlich  widerstandsfähig  sind. 
Nach  HöNiG  und  Schubert  (M.  6,  728;  7,  455)  geht  auch 
die  Stärke  zunächst  in  Aethersäuren  der  allgemeinen  Formel 
^fnHionOön— x(S04)x  Über,  welche  je  nach  ihrer  Entstehungs- 
temperatur die  Rotation  «,•  =  4- 192,25»  bis  -f-  123,85»  zeigen, 
sich  denen  der  Cellulose  ganz  analog  verhalten,  ähnliche,  theiU 
veise  vielleicht  sogar  identische  Dextrine,  von  -f-  190,18»  bis 
-*-  133,70*  specifischer  Rotation  und  von  geringem  Reductions- 
vermögen,  und  weiterhin  Traubenzucker  liefern. 

DuBRUNFAUT  beobachtete  schon  1840,  dass  die  besten  und 
reinsten  Producte  entstehen,  wenn  man  in  verdünnter  Lösung 
verzuckert,  sowie  dass  sich  die  Reactionszeit  bedeutend  abkürzen 
lässt.  sobald  man  bei  110  bis  120»,  ja  150  bis  160»  C,  also  unter 
erhöhtem  Drucke  arbeitet  Nach  Allihn  (J.  pr.  II,  22,  94; 
Z.  32,  969)  werden  durch  vierstündiges  Kochen  mit  halb-  oder 
einprocentiger  Schwefelsäure  bei  108»,  oder  durch  dreistündiges 
bei  114»,  90  Proc.  der  Stärke  in  Glykose  übergeführt;  Soxhlet 
(Z.  39,  88)  fand,  beim  vier-  bis  fünfstündigen  Kochen  von  1  Tbl. 
wasserfreier  Stärke  mit  4,5  Thln.  halbproceutiger  Schwefelsäure 
hei  121»,  den  nämlichen  Procentsatz.  Durch  längeres  Kochen 
^er  Anwendung  stärkerer  Säure  lässt  sich  derselbe  nicht  er- 
höhen, dagegen  steigt  er  auf  95  bis  96  Proc.   wenn  man  statt 
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41/2  Thln.  9  Thle.  halbprocentiger  Schwefelsäure  nimmt,  also 
in  verdünnterer  Lösung  kocht.  Winterstein  (L.  V.  41,  375) 
erzielte  das  Maximum  der  Verzuckerung,  92,4  Proc,  bei  zwei- 
stündigem Kochen  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure,  die  2  g 
H2SO4  in  100  ccm  enthielt. 

Rascher  und  besser  als  Schwefelsäure,  wirkt,  wie  Dübrünfaut 
1854  fand,  verdünnte  Salzsäure  (1,125  spec.  Gew.);  kocht  man 
2,5  bis  3  g  bei  120o  getrockneter  Kartofifel-  oder  Maranta-Stärke 
mit  200  ccm  Wasser  und  20  ccm  Salzsäure  von  2,2  Proc.  (1,125  spec. 
Gew.)  2V2  bis  3  Stunden  rückfliessend  am  Wasserbade,  so  er- 
hält man  eine  fast  reine  Glykoselösung  (Sachsse,  Centn  77,  732); 
Weizen-  oder  Reisstärke  sind  hierbei  nicht  anwendbar,  weil  sie 
neben  Glykose  noch  «tndere  Zuckerarten  geben.  Allihn  kochte 
12  g  lufttrockener  Stärke  mit  100  ccm  Salzsäure  von  10,5,  3,33, 
2,  1,33  Proc.  (spec.  Gew.  1,049,  1,024,  1,017,  1,010,  1,007  bei 
150  G.)  am  Rücküusskühler;  in  der  ersten  Lösung  waren  nach 
zwei  Minuten  92,55  Proc,  nach  50  Minuten  87,37  Proc.  verzuckert, 
also  binnen  48  Minuten  etwa  fünf  Proc.  Glykose  wieder  zerstört; 
in  der  zweiten  begann  diese  Zerstörung  erst  nach  30  Minuten; 
in  der  dritten  bis  fünften  wurden  binnen  IVa»  und  2Va  Stunden 
die  Maxima  der  Verzuckerung  erreicht,  und  zwar  mit  94,65, 
95,05,  und  94,65  Proc.  Hiemach  ergiebt  sich  als  günstigste  Dar- 
stellungsmethode die  Verzuckerung  mit  100  ccm  zweiprocentiger 
Salzsäure,  und  in  der  That  kann  man  aus  der,  durch  Natron 
neutralisirten  Lösung,  unmittelbar  krystallisirte  Glykose  erhalten. 
Durch  zweistündiges  Kochen  von  5  g  Stärke  (von  82,52  Proc-) 
mit  50  ccm  halbprocentiger  Salzsäure  am  Chlorcalciumbade  bei 
120<^,  bezw.  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  von  3  g  Stärke 
mit  20  ccm  2,2  procentiger  Salzsäure  am  Wasserbade,  erreichte 
Bauer  sogar  Verzuckerungen  von  96  bezw.  von  99,3  bis  99,4  Proc 
(0.18,424;Ghz.l2,664).  Die  Höhe  dieser  Procentsätze  ist  jedoch  nicht 
nur  von  der  Methode  der  Verzuckerung,  sondern  auch  von  der 
Beschaffenheit  des  Ausgangsmaterials  abhängig;  je  nachdem  man 
mit  völlig  reiner  Stärke  arbeitet,  oder  die  der  Cerealien  u.  dergl 
in  Angriff  nimmt,  erhält  man,  unter  den  günstigsten  Bedingungen, 
ziemlich  gleichmässig  bei  allen  Verfahren,  100  Thle.  Glykose  aus 
93,5  bis  94,  oder  aus  nur  90  bis  91  Thln.  Stärke  (Lintner  und 
DÜLL,  Z.  ang.  1891,  527;  Salomon,  J.  pr.  II,  25,  348;  Sostegni, 
G.  15,  376;  Schulze,  J.  pr.  II,  28,  311;  Bauer,  Ö.  17,  4). 

Nach  GriCHARD  (J.  ph.  V,  25,  394)  und  Seyberlich  (Z.  39, 
84)  soll  Salpetersäure,  selbst  in   concentrirter  Lösung,  reinere 
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Prodacte  als  Salzsäure  ergeben  und  dabei  rascher  einwirken; 
genauere  Angaben  hierüber  fehlen  jedoch.  Perier  schlug  schon 
1862  u.  A,  auch  diese  Säure  zur  directen  Verzuckerung  unzer- 
kleinerter  Piianzentheile  in  einer  Art  Diffusionsbatterie  vor  (S.  ind. 
33,  221),  —  ein  Verfahren,  welches  neuerlich  von  BoN- 
DOKNEAU  und  FoBET  (C.  r.  105,  617)  wieder  in  Aufnahme  ge- 
bracht wurde. 

Schumann  (N.  Z.  21,  6),  sowie  BergiS  (Chz.  13,  582  und 
1090)  empfahlen  die  Verzuckerung  der  bei  150®  verkleisterten 
Stärke  mit  funfprocentiger  schwefliger  Säure  unter  Druck,  bei 
120  bis  145<>.  Nach  Wurster  soll  man  Stärke  in  alkalischer 
oder  saurer  Lösung  mit  Wasserstofibuperoxyd  kochen  (Centr.  87, 
1195;  B.  22,  K  145),  wobei  indessen,  wie  Asböth  nachwies,  stets 
ein  grosser  Theil  derselben  unangegriffen  bleibt  (Chz.  16,  1560). 

Die  kräftigen  organischen  Säuren,  z.  B.  Weinsäure,  Citronen- 
saure  und  Oxalsäure,  verwandeln  bei  HO^^  schon  in  Mengen  von 
0.3  bis  0,4  Proc.  die  Stärke  binnen  45  bis  50  Minuten  in  Trauben- 
zucker (Delarüe,  N.  Z.  6,  261).  Salomon  erhielt  durch  drei^ 
ständiges  Kochen  von  100  g  trockener  Stärke  mit  100  g  krystalli- 
sirter  Oxalsäure  und  700  g  Wasser  im  Salzbade,  eine  reine,  direct 
bystallisationsfahige  Lösung  von  Glykose,  und  hält  dies  für  eine 
der  besten  Darstellungsmethoden  (J.  pr.  II,  28,  85;  N.  Z.  11,  147); 
mittelst  Wein-  oder  Citronensäure  gewann  er  ebenfalls  krystalli- 
sirten  Traubenzucker,  und  daneben  ein  Dextrin  vom  Drehungs- 
vermögen ocd  =  -f*^^^^)  Milchsäure,  in  einprocentiger  Lösung 
und  unter  Druck,  bildet  auch  Glykose  (Reinke,  Centr.  87,  735), 
desgleichen  Ameisensäure  (Morgen,  D.  266,  418),  und  Essigsäure 
(Schulze,  J.  pr.  II,  28,  311),  letztere  aber  nur  bei  mehr  als 
nerstündiger  Kochzeit,  widrigenfalls  man  fast  nur  Dextrin  vor- 
findet. 

Unter  Anwendung  starken  Druckes  wirkt  auch  die  Kohlen- 
säure verzuckernd,  und  zwar  angeblich  schon  bei  60^  (Bachet 
und  Savalle,  B.  11,  1702;  Decastro,  Ö.  22,  132).  Chlorzink, 
Kalilauge,  Natronlauge,  und  Barythydrat,  geben  bei  andauerndem 
Kochen  gleichfalls  Glykose  (BjSchamp,  A.  100,  365;  Chandelön, 
B.  17,  2150);  auch  durch  sehr  langes  Kochen  mit  reinem  Wasser 
unter  Hochdruck,  soll  man  nach  Bechamp  und  nach  Munk 
(H.  1,  357)  Stärke  in  Traubenzucker  überfuhren  können;  nach 
SoxHLET  (Z.  31,  651)  ist  dies  aber  nicht  der  Fall;  vielmehr  ist 
die  Ursache  der  Umsetzung  in  einem  geringen  Gehalte  an 
Schwefelsäure   zu  suchen,  welcher  der  Kartoffel-  und  Weizen- 
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stärke  von  ihrer  Darstellung  her  fast  immer  anhaftet,  denn  Mais- 
und Reisstärke,  die  alkalisch  reagiren.  liefern  unter  gleichen 
Verhältnissen  keine  Glykose.  Die  sog.  lösliche  Stärke,  die  man 
in  wässeriger,  kochsalzhaltiger  Lösung,  sich  selbst  überlässt,  soll 
sich  allmählich  in  Traubenzucker  verwandeln  (Ribas,  B1.  II, 
31,  40);  beim  Erhitzen  erfolgt  dies  sehr  rasch,  auch  ¥rird  die 
Reaction  durch  Glycerinzusatz  stets  erheblich  beschleunigt  (Schoük. 
Centr.  84,  455). 

Die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  Diastase  wurde  eben- 
falls von  Kirchhoff  1814  entdeckt  (Schv^eigger's  Journal  14,  389), 
doch  ist,  wie  schon  bemerkt,  der  anfanglichen  Meinung  entgegen, 
der  entstehende  Zucker  nicht  Glykose,  sondern  Maltose.  Hin- 
gegen wird  Stärke  durch  das  von  Cuisinier  (S.  ind.  27,  220 
und  241;  Z.  36,  276),  und  von  Geduld  (Centr.  91b.,  323)  beob- 
achtete Enzym,  die  Glykase,  wirklich  in  Traubenzucker  lun- 
gewandelt,  und  diese  Reaction  kann,  nach  Lintner  (ühz.  Ifi. 
R.  160),  wie  folgt  als  Darstellungsmethode  verwerthet  werden: 
man  behandelt  Stärkekleister  bei  60  bis  63<>  mit  Malzauszug  bis 
zum  Verschwinden  der  Jodfarbung,  versetzt  die  Würze,  welche 
etwa  20<)  Bx.  zeigt,  mit  so  viel  nicht  zu  feinem  Maisschrot  dass 
sie  ganz  davon  erfüllt  ist,  lässt  dieses  30  bis  48  Stunden  bei  60^ 
einwirken,  bis  die  specifische  Drehung  auf  «p  =  -f-  53<>  gesunken 
ist,  kocht  das  Filtrat  mit  reiner  Knochenkohle,  concentrirt  es 
nach  abermaliger  Filtration  zum  Syrup,  und  lässt  diesen  er- 
kalten, wobei  man  womöglich  einige  fertige  Krystalle  einrührt; 
nach  wenigen  Stunden  erhält  man  eine  Krystallisation  von 
Traubenzucker,  die  man  durch  Umkrystallisation  völlig  reinigt. 
Diese  Glykase  soll  nach  Morris  (Centr.  93,  837)  ein  specifiscbes 
Enzym  des  Maises  sein,  und  in  anderen  Getreidearten  nicht,  oder 
nur  spurenweise,  vorkommen. 

An  Stelle  der  pflanzlichen  lassen  sich  auch  thierische  En- 
zyme benutzen;  nach  Röhmann  (B.  25,  3654)  setzt  man  zum 
abgekühlten  Kleister  aus  100  g  Kartoffelstärke  und  5  Liter  Wasser 
1  Liter  Rinderblutserum  und  100  ccm  zehnprocentige  Thymol- 
lösung,  lässt  24  Stunden  bei  32^  stehen,  fällt  das  Eiweiss  vor- 
sichtig und  genau  mit  verdünnter  Salzsäure,  kocht  auf,  dickt  das 
klare  Filtrat  zum  Syrup  ein,  fallt  Dextrin  u.  dergl.  mit  abso- 
lutem Methylalkohol,  trägt  das  concentrirte  Filtrat  in  sein  mehr- 
faches Volum  Methyalkohol  ein,  und  filtrirt  nochmals;  nach 
einigen  Tagen  scheidet  sich  ein  Krystallbrei  aus,  der  aus  dem 
Doppelsalze  von  Glykose  und  Chlornatrium  besteht,  durch  Waschen 
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mit  Methylalkohol  und  Umkiystallisiren  ^us  Wasser  gereinigt 
wird,  und  leicht  auf  reinen  Traubenzucker  verarbeitet  werden 
kann.  Es  gelingt  ohne  Schwierigkeit,  aus  100  g  Stärke  40  g  des 
Doppelsalzes  zu  erhalten.  Vermuthlich  enthält  das  Serum  zwei 
Enzyme  (Röhmann,  B.  27,  3251),  eine  Diastase  (die.  zunächst 
Maltose  und  Isomaltose  bildet)  und  eine  Glykase  (die  diese 
Zuckerarten  in  Traubenzucker  überführt),  die  letztere  aber  in  so 
überwiegender  Menge,  dass  die  Isolirung  jener  Zwischenproducte 
bisher  nicht  möglich  war;  geringere  Mengen  dieser  Glykase,  die 
schon  durch  Fällen  mit  Alkohol  zerstört  wird,  scheinen  auch  im 
Pankreas,  im  Darmsafte,  sowie  im  Speichel  vorhanden  zu  sein, 
jedoch  neben  weit  höheren  Procentsätzen  der  Diastase. 

Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  chemisch  reiner  Glykose 
haben  Mohr,  Schwarz,  Neubauer  und  Maumene  Vorschriften 
gegeben.  Nach  Mohr  (F.  12,  296)  löst  man  möglichst  guten 
Stärkezucker  des  Handels  in  seinem  halben  Gewichte  Wasser, 
tiltrirt  die  Lösung  in  einen  unten  zugestopften  Glastrichter,  und 
lässt  diesen,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  mehrere  Monate  an 
einem  kühlen  Orte  stehen;  es  krystallisirt  Traubenzucker  aus^ 
den  man  durch  Oeffhen  des  Stopfens  vom  flüssig  gebliebenen 
Antheile  trennt,  mit  Alkohol  von  80  Proc.  vollkommen  auswäscht, 
erst  an  der  Luft,  dann  über  Chlorcalcium,  und  zuletzt  unter  vor- 
sichtiger Anwendung  von  Wärme  trocknet.  Nach  Schwarz 
Ö.,  7,  703)  und  Neubaüer  (F.  15,  188)  trägt  man  in  eine  Mischung 
von  500  bis  600  ccm  Alkohol  von  80  Proc.  und  30  bis  50  ccm 
rauchender  Salzsäure,  feingepulverten  Rohrzucker  bis  zur  Sättigung 
ein.  und  lässt  in  einem  geschlossenen  Gefässe  stehen;  bald  be- 
ginnt sich  Glykose  krystallinisch  auszuscheiden;  nach  vollendeter 
Krvstallisation  giesst  man  die  saure  Flüssigkeit  ab,  wäscht  die 
Krvstalle  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  vollständig  aus,  und  lässt 
sie  an  der  Luft  trocknen.  Nach  Maumene  (C.  r.  69,  1008)  ver- 
mischt man  Lösungen  von  Invertzucker  und  reinem  Kochsalz, 
welches  letztere  sich  nur  mit  dem  Traubenzucker  zu  einer  festen, 
krystallinischen  Verbindung  vereinigt;  man  wäscht  die  Krystalle 
zuerst  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Salzlösung  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol;  hierauf  zerlegt  man  dieselben  mit  schwefel- 
saurem Silber,  filtrirt  vom  Chlorsilber  ab,  dampft  zur  Trockne 
ein.  und  zieht  aus  dem  Rückstande  die  Glvkose  mit  absolutem 
Alkohol  aus. 

Alle  diese  Methoden  liefern  Traubenzucker,  der  noch  ein 
Molecül  Krystallwasser  enthält;  die  wasserfreie  Verbindung  stellt 
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man  aus  dieser  dar,  indem  man  die  Krystalle  wiederholt  mit  ab- 
solutem Alkohol  oder  noch  besser  mit  Methylalkohol  auskocht 
und  schliesslich  die  Lösung  längere  Zeit  im  Sieden  erhält;  heim 
Erkalten  scheiden  sich  wasserfreie  Krystalle  ab,  die  man  mit 
absolutem  Alkohol  bezw.  Methylalkohol  auswäscht,  abpresat,  und 
sehr  langsam,  zuletzt  bei  IIÖ^,  trocknet. 

Zur  Darstellung  reiner  Glykose  in  grösserem  Maassstabe  be- 
dient man  sich  der  von  Herz  FELD,  Soxhlet,  Müller,  und  Otto 
angegebenen  Methoden.  Nach  Herzfeld  (N.  Z.  3,  154)  wird 
reinster  Stärkesyrup  des  Handels  wiederholt  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  Aether  gefällt;  den  so  gereinigten  Syrup  lässt  man  bei 
30°  krystallisiren,  löst  den  erhaltenen  Krystallkuchen  in  Alkohol 
von  85  Proc,  bewahrt  die  Lösung  wohlverschlossen  acht  Tage 
auf,  und  lässt  sie  dann  in  flachen  Gefässen,  bei  hoher  Zimmer- 
temperatur verdunsten;  man  erhält  so  reine  weisse  Krystalle  von 
Glykose.  Nach  Soxhlet  (J.  pr.  H,  21,  227)  erwärmt  man  auf 
einem  Wasserbade  12  Liter  Alkohol  von  90  Proc.  mit  480  ccm 
rauchender  Salzsäure  auf  45  <^,  und  trägt  langsam  unter  Umrühren 
4  kg  feingepulverten  Rohrzucker  ein ,  ohne  die  Temperatur  über 
50^  steigen  zu  lassen.  Nach  zwei  Stunden  ist  der  Rohrzucker 
invertirt;  man  kühlt  nun  ab,  trägt  in  die  Lösung  etwas  wasser- 
freien Traubenzucker  ein,  den  man  vorher  nach  einer  der  oben 
besprochenen  Methoden  dargestellt  hat,  und  rührt  wiederholt 
stark  um;  durch  den  Zusatz  von  Glykose  wird  die  alkoholische 
Lösung  übersättigt,  und  scheidet  nun  binnen  12  Stunden  70  bis 
80  Proc.  der  gewinnbaren  Menge  Traubenzucker  als  feines  Krystall- 
mehl  aus.  Wieder  nach  24  Stunden  saugt  man  ab,  wäscht  mit 
Alkohol  von  90  Proc.  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
aus,  verdrängt  mit  absolutem  Alkohol,  und  trocknet  sodann  das 
Mehl.  Dieses  kocht  man  hierauf  5  bis  10  Minuten  mit  Methyl- 
alkohol (vom  §pecifischen  Gewichte  0,810  bei  20<'),  filtrirt,  kühlt 
die  Lösung  rasch  ab,  und  schüttelt  sie  öfters;  nach  24  Stunden 
ist  die  Krystallisation  vollendet,  und  es  haben  sich  kleine  Krystall- 
nadeln  gebildet,  ohne  dass  sich  erst  Traubenzucker  als  Syi-up 
abgeschieden  hat. 

Müller  (J.  pr.  U,  26.  78)  und  Otto  (ebd.  26,  87)  empfehlen 
folgende  Methode  zur  Darstellung  reiner  Glykose:  In  einer 
Mischung  von  600  ccm  80  procentigen  Alkohols  und  20  ccm 
rauchender  Salzsäure,  wird  l)ei  20  bis  SO^C,  unter  öfterem  Um- 
schütteln, binnen  drei  bis  vier  Wochen,  so  viel  feingepulverter 
Rohrzucker   gelöst,   als  die  Lösung   aufzunehmen   vermag  (etwa 
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3(X)g);  man  filtrirt  dieselbe  durch  ein  mit  Alkohol  benetztes 
Füter,  und  lässt  sie  an  einem  kühlen  Orte  vier  bis  sechs  Wochen 
stehen,  wobei  KrjstaUisation  eintritt.  Man  giesst  nun  das  Flüssige 
ab.  setzt  90  procentigen  Alkohol  zu,  lässt  bis  zum  nächsten  Tage 
stehen,  zerstösst  die  Krystallmasse,  saugt  sie  mittelst  der  Pumpe 
ab,  und  zerreibt  sie  unter  absolutem  Alkohol;  hierauf  lässt  man 
wieder  bis  zum  folgenden  Tage  stehen,  saugt  nochmals  ab,  und 
wiederholt  die  angegebene  Behandlung  so  oft,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  Krystalle  trocknet 
man  24  bis  48  Stunden  bei  30  bis  40^,  hierauf  einige  Tage  bei 
derselben  Temperatur  über  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  im 
Vacuum,  und  zuletzt  sehr  langsam  bei  40  bis  100^;  das  so  ge- 
wonnene Glykoseanhydrid  ist  chemisch  rein,  und  braucht  nicht 
mehr  umkrystallisirt  zu  werden.  Soll  dies  aber  dennoch  ge- 
schehen, so  kann  man  hierzu  auch  gewöhnlichen  Alkohol  (statt 
nach  SoxHLET Methylalkohol)  verwenden:  man  kocht  den  Trauben- 
zucker mit  etwas  weniger  absolutem  Alkohol  als  zu  dessen  voll- 
ständiger Auflösung  nöthig  ist,  5  bis  10  Minuten  am  Bückfiuss- 
kühler,  filtrirt  durch  einen  Kochtrichter  bei  100®  in  einen  Kolben, 
verschliesst  denselben,  und  setzt  ihn  sogleich  unter  einen  Strom 
kalten  Wassers ;  schon  nach  einigen  Minuten  scheidet  sich  festes 
Auhvdrid  aus,  und  an  einem  kühlen  Orte  ist,  nach  24  Stunden 
die  Krystallisation  vollendet.    Die  Ausbeute  beträgt  50  Proc. 

ToLLEKS  räth,  die  zuerst  gewonnene  Glykose  am  Wasserbade 
in  ihrem  halben  Gewichte  Wasser  zu  lösen,  die  mit  2  Vol.  Alkohol 
von  90  bis  95  Proc.  versetzte  Flüssigkeit  einige  Zeit  mit  reiner 
Knochenkohle  zu  digeriren,  durch  einen  Warmwassertrichter  zu 
filtriren,  etwas  Anhydrid  einzurühren,  das  Krystallpulver  mit 
Alkohol  und  Aether  zu  waschen,  und  es  an  der  Luft  zu  trocknen. 

Die  directe  Gewinnung  von  reiner  Glykose  aus  Früchten, 
Honig,  u.  dergl.,  bietet  meist  wenig  Aussicht  auf  Erfolg;  Reini- 
gongsoperationen  aber  sind  stets  mit  viel  Umständen  und  grossem 
Verluste  an  Material  verbunden.  Siegle  z.  B.  empfahl  (J.  pr.  I, 
69,  148),  Honig,  eingedickte  alkoholische  Auszüge  von  Rosinen 
oder  getrockneten  Süsspflaumen,  oder  endlich  den,  durch  Ver- 
dampfen kochsalzfireier  diabetischer  Harne  erhaltenen  Syrup,  auf 
poröse  Unterlagen  (Ziegelsteine  u.  dergl.)  zu  bringen,  welche  den 
flüssigen  Antheil  allmählich  einsaugen,  und  einen  festen  oder 
halbfesten  Brei  zurücklassen,  den  man  weiter  reinigen  kann. 
Aach  lässt  sich,  durch  wiederholtes  Ausziehen  von  Honig  mit 
kaltem  Alkohol,  die  leichter  lösliche  Fruktose  (Lävulose)  bis  zu 
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einem  gewissen  Grade  entfernen,  und  es  bleibt  Glykose  zurück; 
doch  enthält  diese  auch  den  etwa  vorhandenen  Rohrzucker,  und 
wird  meist  von  einer  syrupösen,  schwer  entfembaren  Mutterlauge 
durchtränkt 

Formel;  Synthese.  Nachdem  schon  Saussure  (Bull,  de 
Pharm.  6,  502),  Proust  (A.  eh.  11,  36,  368),  und  Guärin-Varrt 
(A.  eh.  II,  49,  248)  die  Zusammensetzung  der  Glykose  annähernd 
genau  bestimmt  hatten,  stellte  Liebig  für  dieselbe  die  Formel 
C6H,4  07  auf  (P.  31,  339);  Berzeliüs  zeigte  aber  1837,  dass  hier- 
bei ein  Molecül  Krystallwasser  einbegriCFen  sei,  und  dass  der 
wasserfreien  Substanz  die  Formel  CeHiaOc  zukomme.  Die  Mole- 
culargrösse  der  Glykose  wurde  von  Tollens  und  Mayer  (B.  2U 
1568),  von  Brown  und  Morris  (N.  57,  196),  sowie  von  Schünck 
und  Marchlewski  (B.  26,  942)  nach  Raoult's  Methode,  von 
Ladenburg  (B.  22,  1226)  mittelst  Pfeffer's  Niederschlagsmem- 
bran geprüft,  und  CßHiaOe  =  180  befunden;  diese  Zahl  stimmt 
auch  zu   der  von  Müller  (Centr.  91b.,    106)  aufgestellten  Be- 

M 

Ziehung  J=  ^'t^^   worin   I  den  isotonischen   Coefficienten    von 

JDE  Vries,  M  das  Moleculargewicht  und  W  die  sogen.  Molecular- 
werthigkeit  bedeutet;  für  M  =  180  und  W=  (6X4)  +  (12  X  1) 

180 
-f  (6  X  2)  =  48  ergiebt  sich  nämlich  J  =  —  -  =  1,88,  genau 

übereinkommend  mit  dem  von  DE  Vries  durch  den  Versuch  er- 
mittelten Werthe.  Für  den  von  Sterry-Hünt  (Am.  12,  565) 
gegen  die  Ergebnisse  der  RAOULT'schen  Methode  erhobenen  Ein- 
wand, dass  diese  nicht  das  wahre  Moleculargewicht  des  festen 
Körpers,  sondern  nur  das,  der  beim  Lösen  entstehenden  ein- 
facheren Complexe  anzeigten,  fehlt  es  bisher  an  beweisendem 
Zahlenmaterial. 

Die  Constitution  der  Glykose,  auf  welche  noch  später  im 
Zusammenhange  zurückzukommen  sein  wird,  drückt  mau  gegen- 
wärtig durch  die  Formel 

CH^OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH 

aus;  fiir  die  Configuration  giebt  Fischer  (B.  24,  2(>83)  das 
nachstehende  Bild: 
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COH 
H— C— OH 
HO— C— H 
H— i— OH 
H— C— OH 


i 


HoOH. 


Synthetisch  ist  der  Traubenzucker  von  Fischer  dargestellt 
worden  (B.  23,  801).  Auf  die  einzelnen  Phasen  der  sehr  ver- 
vickelten  Reactionen  lässt  sich  an  dieser  Stelle  noch  nicht  ein- 
gehen; es  sei  hier  nur  erwähnt,  dass  man  durch  Condensation 
von  Methylaldehjd,  Acrolein,  oder  Glycerose,  inactive  Fruktose 
gewinnt ,  den  durch  Reduction  derselben  entstehenden  i  -  Mannit 
zu  i-Mannose  und  i-Mannonsäure  oxydirt,  letztere  durch  Salz- 
bildung  in  ihre  beiden  optisch -activen  Componenten  zerlegt, 
die  d  -  Mannonsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  150  bis 
Idb^  zum  Theile  in  die  stereoisomere  d-Glykonsäure  umlagert, 
und  deren  Lakton  zu  Glykose  reducirt. 

2.   PhysikaliBohe  Eigenschaften. 

Krystalle.  Die  wasserfreie  Glykose,  CeHigOe,  wie  sie  aus 
einer  siedend  gesättigten,  absolut  alkoholischen  Lösung  krystalli- 
sirt,  bildet  harte,  zerbrechliche,  nicht  hygroskopische,  sehr  feine 
Nadeln  vom  Schmelzp.  146  bis  147  <^  (Dübrunfaut,  C.  r.  23,  42; 
Fischer,  B.  23,  799;  Winter,  Z.  37,  796;  Hesse,  A.  277,  302). 
Kocht  man  aber  verdünnten  Methylalkohol  (spec.  Gewicht  0,825 
bei  20*)  10  bis  15  Minuten  lang  mit  einem  Ueberschusse  von 
Traubenzucker,  filtrirt,  und  lässt  die  Lösung,  die  ganz  klar  sein 
moss,  einige  Wochen  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  so 
scheidet  sich  wasserfreie  Glykose  in  dicken,  harten,  voUkonmien 
durchsichtigen  Krusten  ab,  die  aus  tafelförmigen  spiegelnden 
Krystallen  bestehen  (Soxhlet,  Z.  33,  340).  Nach  Hesse  (A.  192, 
169;  B.  15,  2439)  und  nach  Beer  (B.  15,  1104)  kann  Glykose- 
anhydrid  auch  aus  reinen  wässerigen  Traubenzuckerlösungen  er- 
halten werden,  wenn  man  dieselben  bis  zu  einem  Wassergehalte 
Ton  12  bis  15  Proc.  concentrirt,  etwas  krystallisirtes  Anhydrid 
euirührt  (0,00003  bis  0,00005  Proc.  genügt  schon),  und  bei  30 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Znckerarten.  g 
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bis  350,  nach  Becke  (N.  Z.  28,  270)  unterhalb  50»  C,  krj^stalli- 
siren  lässt;  es  entstehen  so  weisse,  harte  Massen  säulenförmiger 
Krystalle,  die  sich  vom  anhängenden  Sjrupe  leicht  trennen 
lassen.  Reine  concentrirte  Lösungen  von  gewöhnlichem  Trauben- 
zucker bedürfen  nicht  einmal  des  Zusatzes  fertiger  Anhydrid- 
krystalle,  vielmehr  scheint  bei  höherer  Temperatur  die  freiwiUige 
Krystallisation  des  Anhydrides  das  normale  Verhalten  zu  sein; 
demgemäss  lassen  sich  auch  solche,  fabrikatorisch  gewonnene 
Lösungen,  im  Vacuum  direct  auf  Korn  verkochen,  und  zwar 
besteht  dieses  ausschliesslich  aus  Anhydrid  (Lippmank,  Chz.  12, 
787).  Die,  von  Retgers  (Z.  Ph.  9,  267)  gemachte  Beobachtung, 
dass  ganz  reine  wässerige  Lösungen,  für  fast  alle  Substanzen  die 
wenigst  günstigsten  Bedingungen  der  Krystallisation  bieten,  be- 
stätigt sich  auch  bei  der  Glykose,  indem  Seyberlich  und  Trampe- 
dach fanden,  dass  diese  aus  concentrirten  Lösungen  von  aus- 
geprägt alkalischer  Reaction  ganz  besonders  leicht  und  rasch, 
in  glatten,  kräftigen  Säulen  des  Anhydrides  anschiesst  (N.  Z. 
17,  185);  schmilzt  man  z.  B.  die  feuchten  Kuchen  des,  durch 
Verzuckerung  von  Stärke  mit  Salpetersäure  im  Grossen  ge- 
wonnenen Rohproductes  bei  80  bis  90^  im  Wasserbade,  erhitzt 
die  Lösung  auf  115^,  rührt  einige  Anhydridkrj'stalle  ein,  lässt 
binnen  48  Stunden  allmählich  auf  18  bis  20<>  abkühlen,  und 
saugt  die  Mutterlauge  sofort  ab,  so  erhält  man  unmittelbar  eine 
reichliche  Ausbeute  an  derartig  krystallisirtem  Anhydrid  (Seyber- 
lich, Z.  39,  84).  Löst  man  wasserfreien  Traubenzucker  in 
kaltem  Wasser  für  sich  völlig  auf,  und  trocknet  eine  dünne 
Schicht  der  concentrirten  Lösung,  so  erhält  man  wieder  wasser- 
freie Krystalle  (Soxhlet,  a.  a.  0.;  Skraup,  M.  10,  405);  kocht 
man  aber  die  Lösung  vorher  auf,  so  krystallisirt  das  Hydrat 
CgHigOg  -+-  H2O,  und  dieses  entsteht  auch,  wenn  man  wasser- 
freie Glykose  mit  12  Proc.  Wasser  am  Wasserbade  erwärmt, 
krystallisiren  lässt,  und  die  Krystalle  über  Schwefelsäure  trocknet, 
oder  wenn  man  die,  aus  einer  kalt  bereiteten  concentrirten 
Lösung  des  Anhydrides  anschiessenden  Krj'stalle,  mit  der  Mutter- 
lauge längere  Zeit  in  Berührung  lässt  (Seyberlich,  a.  a.  0.);  in 
verdünnter  wässeriger  Lösung  wird  aber  das  Krystallwasser  nui- 
ganz  allmählich  aufgenommen  (Schmidt,  A.  119,  92).  Reibt  man 
hingegen  reines  Anhydrid  mit  nur  10  Proc.  Wasser  zusammen, 
so  erstaiTt  die  Mischung  schon  binnen  kurzer  Zeit  zu  einer 
weissen,  sehr  harten  und  compacten,  cementähnlichen  Masse 
(Khieger,  Z.  45,  10). 
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Die  Krystalle  des  Glykose  -  Anhydrides  gehören  dem  rhom- 
bischen Systeme  an,  sind  hemiedrisch,  und  zeigen  das  Axenver- 
hältniss  a:b:c  =  0,704:1:0,335  (Becke,  Kryst.  20,  297);  die 
Hemiedrie  ist,  wie  bei  den  Kr}'stallen  aller  optisch  activen  Stoife, 
mit  Enantiomorphie  verbunden,  d.  h.  es  sind  weder  Symmetrie- 
Ebenen  noch  ein  Symmetrie-Mittelpunkt  Torhanden.  Die  von 
Becke  in  früherer  Zeit  (Kryst  5,  283)  gemessenen,  und  als 
monoklin  angesehenen  Krystalle  waren,  wie  er  selbst  später  fand, 
und  wie  schon  Wulff  (Z.  38,  1089)  richtig  vermuthete,  solche 
des  Hydrates;  sie  sind  monoklin,  hemimorph,  und  haben  das 
Axenverhältniss  aibic  =  1,7350  :  1  :  1,9080,  ß  =  97»  59';  stets 
ist  nur  die  linke  Seite  der  nach  der  i-Axe  gestreckten  Krystalle 
entwickelt,  und  das  linke  freie  Ende  zeigt  schwerere  Löslichkeit 
(Becke,  M.  10,  231:  Prendel,  Kryst.  18,  449).  Nach  Brezina 
(J.  pr.  n,  21,  248)  krystallisirt  jedoch  das  Hydrat  durchwegs  in 
ZwilUngen  des  triklinen  Systems,  und  zwar  ist  a:b:c  =  1,734 
:  1:1,922,  a  =  91^32',  ß  =  98«  10',  y  =  90^3',  A  =  88^25',  B 
=  81»  48',  B  =  890  43';  nach  Wulff  sind  die  isolirten  Krj^stalle 
hemimorph,  mit  häufiger  Zwillingsbildung,  und  fünfeckig,  während 
die  einseitig  aufgewachsenen,  Brezina's  Beobachtung  gemäss,  als 
sechseckige  Platten  erscheinen;  da  zwei  Axenwinkel  nahezu  90^ 
betragen,  so  können  die  Krystalle,  namentlich  unvollkommen 
spiegelnde,  leicht  für  monoklin  angesehen  werden. 

Das  Hydrat  CßHuOg  -f-  HgO,  in  welchem  einige  Forscher, 
2.  B.  Skbaup  (M.  10,  405),  den  siebenatomigen  Alkohol  CgHi^Oj 
erblicken  wollen,  bildet  blumenkohlartige  Warzen,  oder,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  glänzende  sechsseitige  Tafeln,  die  durch- 
sichtig und  doppelbrechend  sind  (Biot,  C.  r.,  23,  909);  wird 
jedoch  reine  concentrirte  Glykoselösung,  die  bei  90°  C.  etwa  44^  Be. 
zeigt,  auf  35  bis  50^  C.  langsam  abgekühlt,  und  bei  dieser  Tempe- 
ratur, am  besten  in  einem  Wasserbade,  bis  zum  völligen  Erstarren 
so  constant  wie  möglich  erhalten,  so  entstehen  grosse,  durch- 
sichtige, säulenförmige  Krystalle  (Soxhlet,  K.  Z.  8,  166).  An 
einer  aus  den  Tropen  zurückgekommenen  Ladung  Stärkezucker 
haben  Halse  und  Steiner  (N.  1877,  172)  grosse  Krystalle  be- 
obachtet, die  theils  dünne,  harte,  brüchige  Rosetten,  theils  dichte, 
sehr  harte,  durchsichtige  Krusten  bildeten,  und  über  deren  Ent- 
stehung nichts  Näheres  bekannt  ist.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach 
Hesse  (A.  192,  169)  bei  80  bis  84^  nach  Schuxck  und  March- 
LEWSKI  (B.,  26,  942)  bei  83»,  nach  Schmidt  (A.  119,  92)  und 
LippiiANN  (B.  12,  1648)  bei  86^  nach  Hermann  und  Tollens  bei 
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900  (Z.  35,  483),  nach  Halse  und  Steiner  bei  85  bis  90^  Je 
langsamer  man  erhitzt,  desto  allmählicher  findet  die  EntwässeruDg 
statt,  und  desto  höher  findet  man  den  Schmelzpunkt;  im  zu- 
geschmolzenen Röhrchen  tritt  völliges  Schmelzen  erst  bei  über 
100°  ein;  bei  60°  entwässertes  Hydrat  kann  man,  wie  schon 
Berthelot  angab,  sogar  erheblich  über  100<>  erhitzen,  ohne  dass 
es  im  Geringsten  schmilzt.  Für  die  specifische  Gohäsion  der 
schmelzenden  Masse  fand  Quincke  (P.  131,  623)  die  Coefficienten 
a*  =  9  qmm,  und  a  =  3  mm.  Das  Krystallwasser  entweicht  beim 
Stehen  des  Hydrates  über  concentrirter  Schwefelsäure  im  diffusen 
Lichte  selbst  nach  Monaten  nicht,  wohl  aber  im  directen  Sonnen- 
schein (ToLLENS,  B.  9,  1531);  beim  allmählichen  Erhitzen  wird 
dasselbe  schon  unter  100^  vollständig  abgegeben,  und  man  erhält 
eine  weisse,  weiche,  hygroskopische  Masse;  dieselbe,  jedoch  fest 
und  trocken,  entsteht  auch,  wenn  man  kleine  Mengen  des  Hydrates 
bei  50  bis  60^  in  einem  warmen  Luftstrome  trocknet,  und  erst 
nach  dem  Entweichen  des  Krystallwassers  auf  100°  erwärmt  — 
Der  Traubenzucker  schmeckt  süss,  mit  mehligem  Beigeschmäcke, 
versüsst  jedoch  kaum  halb  so  stark,  wie  ein  gleiches  Gewicht 
Rohrzucker ;  nach  Soxhlet  (Centn  84,  409)  sind  100  Thle.  des- 
selben 43  Thln.  Bohrzucker  gleich werthig,  nach  Krieger  (Z.  45, 
12)  45  Thln.,  nach  Behr  (B.  15,  1106)  60  Thln.,  nach  Herzfeld 
(D.  Z.  12,  579)  etwa  65  Thln. 

Ein  anderes  Hydrat,  2(C6Hij06)  -\-  H^O,  ist  der  sogenannte 
hartkrystallische  Traubenzucker;  Anthon  (D.  168,  456)  beschreibt 
denselben  als  eine  sehr  harte,  rein  weisse,  körnige  Masse,  während 
Mategczek  (Z.  25,  873)  ihn  an  der  Luft  zerfliesslich  fand.  Hesse 
(A.  192,  169)  bezweifelt  überhaupt  die  Existenz  dieses  Körpers, 
und  hält  ihn  für  ein  Gemisch  des  Hydrates  CßHisOg  -[-  HjO  und 
des  Anhydrides  CßHijOe,  wie  sich  ein  solches  aus  sehr  concen- 
trirtem  Syrup  öfters  ausscheidet. 

Specifisches  Gewicht.  Das  specifische  Gewicht  der 
wasserfreien  Glykose  ist  nach  Gü^rin-Varry  1,3861,  nach  Heiktz 
1,386,  nach  Bödecker  1,5384;  das  des  Hydrates,  nach  demselben 
Forscher  1,5714.  Das  specifische  Gewicht  der  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung  ist  nach  Pohl  bei  15^  1,221,  nach  Anthon  bei  der- 
selben Temperatur  1,206.  Graham,  Hofmann  und  Redwood 
(S.  5,  229)  fanden  bei  17,5«: 

Procente  Traubenzucker     .   .  5  10  15  20 

Specifisches  Gewicht  ....     1,01949       1,04013      1,06101      1,08245. 
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Pohl  stellt  folgende  Zahlen  auf: 

Procente  CeH|205 
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10         12 

1,0406  1,0480 

21  25 

1,0909  1,1021 


....         2  5  7 

Specifiaches  Gewicht ....    1,0072    1,0200    1,0275 

Procente  CeHijO« 15  17  20 

SpedfiBchea  Gewicht ....    1,0616    1,0693    1,0831 

Salomon  (B.  14,  2711)  giebt  nachstehende  Tabelle  an,  welche 
die  bei  17,5»  bestimmten,  auf  Wasser  von  17,5®  bezogenen  speci- 
fischen  Gewichte  der  Lösungen  von  1  bis  60  g  chemisch  reiner, 
wasserfreier  Glykose  zu  100 ccm  Wasser  enthält: 


1 
2 
3 
4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 


1,00375 

21  . 

.  .  .  1,0800 

41 

1,0075 

22  . 

.  .  .  1,0838 

42 

1,0115 

23  . 

.  .  .  1,0876 

43 

1,0153 

24  . 

.  .  .  1,0910 

44 

1,0192 

25  . 

.  .  .  1,0946 

45 

1,0230 

26  . 

.  .  .  1,0986 

46 

1,0267 

27  . 

.  .  .  1,1020 

47 

1,0305 

28  . 

.  .  .  1,1058 

48 

1,0342 

29  . 

.  .  .  1,1095 

49 

1,0381 

30  . 

.  .  .  1,1130 

50 

1,0420 

31  . 

.  .  .  1,1170 

51 

1,0467 

32  . 

.  .  .  1,1206 

52 

1,0495 

33  . 

.  .  .  1,1240 

53 

1,0533 

34  . 

.  .  .  1,1275 

54 

1,0571 

35  . 

.  .  .  1,1310 

55 

1,0610 

36  . 

.  .  .  1,1348 

56 

1,0649 

37  . 

.  .  .  1,1383 

57 

1,0687 

38  . 

.  .  .  1,1420 

58 

1,0725 

39  . 

.  .  .  1,1456 

59 

1,0762 

40  . 

.  .  .  1,1494 

60 

1,1530 
1,1568 
1,1606 
1,1643 
1,1680 
1,1716 
1,1753 
1,1790 
1,1825 
1,1863 
1,1900 
1,1935 
1,1968 
1,2005 
1,2040 
1,2075 
1,2100 
1,2148 
1,2183 
1,2218 


Löslichkeit.  In  Wasser  ist  die  Glykose  sehr  leicht  löslich; 
nach  Anthon  nehmen  100  Thle.  Wasser  bei  15<>  auf:  81,68  CßHiaOg; 
B%%  (CßHijOß),  +  HjO;  97,85  CeHigOß  +  HjO;  diese  Lösungen 
sind  weniger  zähflüssig  als  gleichprocentige  Rohrzuckerlösungen, 
und  sind  nicht  fadenziehend.  In  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  desto 
grösser,  je  verdünnter  und  heisser  derselbe  ist;  bei  17,5^  lösen 
sich  nach  Anthon  in  100  Thln.  Alkohol  vom  spec.  Gewichte 
0,837,  0,880,  0,910  und  0,590  je  1,95,  8,10,  16,01  und  32,5  Thle. 
wasserfreier  Glykose;  bei  Siedehitze  jedoch  lösen  100  Thle.  Alkohol 
Tom  spec.  Gewichte  0,837  und  0,880,  der  erstere  27,7,  der  letztere 
136,6  Thle.  des  Anhydrides.  Auch  in  Methylalkohol,  heissem 
Gljcerin,  alkoholischem  und  methylalkoholischem  Ammoniak,  und 
Anihn  ist  die  Glykose  löslich,  nicht  aber  in  Aether  und  in  reinem 
Aceton  (Pkibram,  M.  9,  402).     In  absolutem  Eisessig  löst  sich 
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Traubenzucker  bei  50  bis  60^  nur  wenig  (Tollens  und  Mayer, 
B.  21,  1567),  leicht  aber  bei  höherer  Temperatur  (Schiff,  A- 
244,  19);  doch  fällt  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  wieder  aus. 
Essigsäure  von  97  bis  98  Proc.  löst  auch  in  der  Kälte  viel  Glykose 
und  bildet  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  Acetyl- 
derivate  entstehen  lässt.  In  Essigäther  löst  sich  gleichfalls  etwas 
Glykose  auf. 

Arrheniüs  prüfte  die  relative  innere  Reibung  einer  wässe- 
rigen, 1  Volumprocent  Traubenzucker  enthaltenden  Lösung,  und 
fand  sie  bei  O^C.  1,044,  bei  24,7  <>C.  1,040,  demnach  grösser  als 
die  des  reinen  Wassers  (Z.  Ph.  1,  285). 

Zahlreiche  Salze,  z.  B.  Calcixmi-Carbonat  und  -Sulfat,  phos- 
phorsaures, oxalsaures,  und  salpetersaures  Calcium  und  Baryum^ 
u.  A.  mehr,  lösen  sich  in  Glykoselösung  erheblich  leichter  als  in 
Wasser,  scheiden  sich  jedoch  bei  steigender  Concentration  der- 
selben zum  grössten  Theile  wieder  aus;  genauere  Zahlenangaben 
hierüber  liegen  indess  nicht  vor.  —  Die  Löslichkeit  des  Acetons 
untersuchten  Krug  und  Elroy  (Centr.  92  b.,  158);  100  g  Trauben- 
zuckerlösung von  10,  20,  30,  40,  50  Proc.  nahmen  bei  15«  C.  736,75, 
255,28,  157,54  86,95,  36,16  g  Aceton  auf,  bei  25»  C.  747,'86,  247,71, 
149,83,  79,57,  33,02  g,  bei  35»  C.  761,54,  240,80,  142,53,  74,03, 
31,18  g. 

Kalorische  Eigenschaften.  Die  älteren,  von  Frankländ 
(1866),  Ramsay  (1879),  Rechenberg  (1880),  und  Danilewsky 
(1881)  ermittelten  Zahlen  sind  ungenau.  Setzt  man  C-(-O2=C0, 
(gasförmig)  zu  -^  94  CaL  und  H,  -(-  0  =  Hj  0  (flüssig)  zu  -f-  69  CaU 
so  beträgt  die  Verbrennungswärme  des  Glykose -Anhydrides,  bei 
constantem  Volum  3742,6  cal.  für  1  g,  673,7  Cal.  für  1  g-MoL, 
bei  constantem  Druck  673,7  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungs- 
wärme aus  Cß  (Diamant)  +  Hi,  -|-  Og  304,3  Cal.  (Stohmann,  Z. 
Ph.  6,  334;  10,  410).  Für  die  nämlichen  Werthe  fanden  Gibson 
(Z.  Ph.  10,  413):  3754  cal.,  675,7  Cal.,  675,7  Cal.,  302,3  Cal.,  sowie 
Bbrthelot  und  Recoüra  (A.  eh.  VI,  13,  304):  3762,6  cal., 
677,2  Cal.,  677,2  Cal.,  300,8  Cal.;  aus  Cg  (Diamant)  -+-  6  HjO 
(flüssig)  berechnet  sich  jedoch  die  Bildungswärme  auf  — 113,2  caU 
es  findet  also  beträchtliche  Wärmeabsorption  statt.  Die  Ver- 
brennungswärme  des  Glykosehydrates  ist  3389,1  cal.  für  1  g» 
665,8  Cal.  für  1  g-Mol.,  die  Bildungswärme  391,4  CaL,  falls  man  an 
den  von  Rechknberg  (J.  pr.  II,  22,  1)  gegebenen  Zahlen  die 
nämlichen  Correcturen  anbringen  darf,  welche  seine  Bestimmungen 
für  das  Anhydrid,  jenen  Stohmann's  gegenüber,  erfordern. 
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Die  Bildung  von  Glykose  aus  Stärke,  nach  der  Gleichung 
CH10O5  -f  H,0  =  CßHijOe,  entwickelt  +  3,8  Cal.,  die  aus  Cel- 
lulose  -f-  4,3  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305) ; 
die  Hydrolyse  des  Dextrans  verläuft  indessen  endotherm,  —  7,5  Cal., 
und  ebenso,  nach  Berthelot  und  Vieille  (A.  eh.  VI,  10,  461) 
jene  des  Dextrins,  —  5,8  Cal. 

Die  Lösungswärme  des  Anhydrides  bestimmte  Berthelot 
(C.  r.  99,  1097)  zu  —  2,25,  die  des  Hydrates  zu  —  3,93  Cal.  Dass 
beim  Lösen  in  Wasser,  je  nach  der  Concentration,  die  Temperatur 
um  4  bis  6^  beim  Lösen  in  Alkohol  um  4  bis  5^  sinkt,  hatte 
schon  DüBRüNFAüT  beobachtet;  übergiesst  man  z.  B.  12  g  krystal- 
lisirte  Glykose  mit  10  ccm  Wasser  von  22,4<^,  so  iällt  die  Tempe- 
ratur beim  Umschütteln  sofort  auf  16,4^  also  um  volle  6»  (Hammer- 
schmidt, Z.  40,  945). 

Die  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung ,  die  durch  Auflösen  von 
Glykose  in  Wasser  bewirkt  wird,  bestimmte  zuerst  Abrheniüs 
genauer  (Z.  Ph.  2,  491) : 


Gramm  in 

Gramm-Molecüle 

Gefrier- 

Molecalare Er- 

100 ccm 

im  Liter 

punkt 

niedrigung 

1^11 

0,0673 

0,132 

1,96 

3,028 

0,1680 

0,340 

2,02 

7,570 

0,4210 

0,845 

2,01 

12,620 

0,7010 

1,460 

2,08 

Zu  ähnlichen,  zum  Theile  aber  noch  höheren  Zahlen,  welche 
stets  erheblich  grösser  ausfallen  als  die  Constante  für  reines 
Wasser,  gelangte  Jones  (Z.  Ph.  12,  641);  wie  jedoch  schon  Picke- 
RiXG  (N.  69,  81)  und  LooMis  (P.  II,  51,  500)  vermutheten,  sind 
die  Resultate  von  Jones  mit  erheblichen  Fehlem  behaftet,  und 
dies  gilt  auch  für  jene  von  Arrhenius.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Nernst  und  Abegg  (Chz.  18,  R.  194;  Z.  Ph.  15, 
♦)81),  sowie  von  Wildermann  (Z.Ph.15,  337),  verursachen  nämlich 
gewisse  physikalische  Umstände,  namentlich  die  Höhe  der  Aussen- 
temperatur,  bei  derartigen  Beobachtungen  leicht  sehr  erhebliche 
Differenzen,  die  bei  früheren  Messungen  noch  unbekannt  waren, 
oder  unbeachtet  blieben ;  corrigirt  man  dieselben,  so  gelangt  man 
z.  B.  beim  Rohrzucker  (siehe  diesen)  zum  normalen,  mit  der 
Theorie  übereinstimmenden  Werthe  1,86  für  die  moleculare  De- 
pression, und  ebenso  dürfte  dies,  da  der  Fall  ein  ganz  analoger 
ist,  auch  bei  der  Glykose  zutreffen.  Vorausgesetzt  ist  hierbei, 
dass  die  Lösungen  jenen  Verdünnungsgrad  nicht  wesentlich  über- 
schreiten, für  welchen  die  einschlägigen  theoretischen  Gesetze 
(siehe  bei  Rohrzucker)  abgeleitet  wurden. 


120 


d-Glykose,  Rotation. 


Für  concentrirtere  Lösungen  fand  Abegg  (Z.  Ph.  15,  222) 
nachstehende  Werthe  (n  bedeutet  die  Concentration  in  Gramm- 
Mol,  auf  1  Liter  Lösung,  und  t  die  Gefrierpunkts-Emiedrigung): 

n  t 

0,262  0,498 

0,525  1,040 

0,700  1,435 


1,049 
1,399 
2,100 
2,782 


2,305 
3,250 
5,605 
8,710 


Optisches  Verhalten.  Wie  BiOT  (A.  eh.  II,  4,  90)  ent- 
deckte, ist  die  Glykose  optisch  activ,  und  zwar  rechtsdrehend; 
über  die  Grösse  des  specifischen  Drehungsvermögens  finden  sich 
zahlreiche  Angaben. 

Für  die  Uebergangsfarbe  Uj  zeigt  das  Hydrat: 


59,10»  TOLLENS 

55,52»  HöNio  und  Schübebt 

58,68»  Salohon 

55,15»  Pasteüb 

58,65»  Bbown  und  Hebok 

55,10»  Mitbchbelich 

57,70»  Jodin 

54,36»  HöNio  und  Schübebt 

57,60»  Allen 

54,20»  Habebmank  und  Eöma 

57,44"^  Beohamp 

53,20»  Dqbbunfaut 

57,00»  SOHMTDT 

52,47»  Gleboet  und  TiiSTiNO 

57,00»  O'SULLIVAN 

52,00^  BONDONNEAÜ. 

56,00»  Bebthslot 

r  den  gelben  Strahl  «i^  zeigt 

p  das  Hydrat: 

54,60»  Saohssb 

52,74**  Bobntbagbb 

53,50»  Hoppe -Setleb 

52,70»  Salomon 

53,50»  Wiechmann 

52,70»  Wintebstbik 

53,30»  Matbogzek 

52,68»  SCBMOEOEB 

53,12»  Habebxann  und  HöNia 

52,67»  ScHüLZB 

53,10»  Neubaueb 

52,64»  Wintebstein 

53,10»  TOLLENS 

52,55»  Schulze 

53,05»  Winter 

52,54»  TiEMANN  und  De  Laibe 

53,04»  Flechsig 

52,40»  BoüBQüELOT  und  Tboisieb 

53,00»  Landolt 

52,40»  WENTUndPBIHSBK-GBEBUOS 

52,89»  Pbibbam 

52,30»  Hbbxanv  und  Tollbns 

52,85»  SOXHLET 

52,00»  FiSCHBB 

52,85»  Wohl 

51,80»  Effbont 

52,76»  HöNio  u.  Jesseb 

51,80»  bis  51,17»  Hesse. 

Hiervon  gelten  die  Werthe  von  Pribram  (M.  9,  399),  Winter 
(Z.  37,  796),  Landolt  (B.  21,  191;  Z.  38,  29),  und  Wiechmann 
(Z.  42,  445)  für  ai%  der  von   Schmoeger  (Z.  41,  785)  für  «!>'• 
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Für  die  Uebergangsfarbe  a^  zeigt  das  Anhydrid: 

53,03<^  MiTSCHSBLICH 

62|51®  HöKia  und  Sohübebt. 

Für  den  gelben  Strahl  «d    zeigt  das  Anhydrid: 

52,150  Ost  48,270  Tollens 

51.540  Ost  48,23«  Winteb 

50^7*^  FuDAKOWSKi  48,20«  LebaiÖue 

50,00«  Hbsse  46,34«  Hesse. 

Hiervon  gelten  die  Werthe  von  Ost  (B.  24,  1641)  für  a^*, 
die  von  Lebaigüe  (Mon.  m,  12,  1107)  und  Winter  (Z.  37,  796) 

Die  grosse  Verschiedenheit  dieser,  an  Traubenzucker  der 
mannigfaltigsten  Herkunft  bestimmten  Zahlen,  rührt  theils  von 
der  Schwierigkeit  her,  ganz  reine  Präparate  darzustellen,  theils 
ist  sie  in  dem  umstände  begründet,  dass  man  früher  das  speci- 
fische  Drehungsvermögen  für  unabhängig  von  der  Concentration 
der  Lösung  hielt,  und  es  daher  ohne  Bücksicht  auf  diese  fest- 
stellte. Erst  die  grundlegenden  Untersuchungen  von  Tollens 
(B.  9,  1531  und  Z.  27,  874;  B.  17,  1758  und  2234)  zeigten,  dass 
bei  allen,  auch  bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  die  specifische 
Drehung  mit  steigender  Concentration  zunimmt;  bezeichnet  man 
mit  p  und  q  die  Gewichtsmengen  activer  iSubstanz  und  inactiver 
Flüssigkeit  in  100  Gewichtstheilen  Lösung,  so  ergiebt  sich,  den 
älteren  Versuchen  nach,  in  wässeriger  Lösung  bei  20«  C.: 

für  das  Hydrat :      p=:  8  bis  91;  «j,  =  47,925  +  0,015534  p  +  0,0003883  p« ; 

5  =   9    „    92 ;  «p  =  53,362  —  0,093194  q  +  0,0003883  q^ ; 
iurdMAiiliydrid:i)=   7   ^   83  ;I«p  =  52,718  +  0,017087^3  +  0,0004271  p2; 

«  =  17    „    93 ;  «p  =  58,698  +  0,10251  q    +  0,0004271  q\ 

Aus  den  späteren,  mit  noch  reinerem  Material  angestellten  Ver- 
suchen berechnet  sich: 

für  das  Hydrat:       «^  =  47,73  -f  0,015534 j>  +  0,00038831)2; 
für  das  Anhydrid:  «^  =  52,50  +  0,018796 j)  +  0,00051683^2. 

Diesen  Formeln  gemäss,  welche  für  alle  Concentrationen  von 
0  bis  100  gelten,  ist  die  Drehung  sehr  verdünnter  Lösungen 
am  geringsten,  beträgt  bei  p  =  10  -(-  47,92«  für  das  Hydrat, 
+  52,74®  für  das  Anhydrid,  und  erreicht  für  j)  =  100,  d.  h.  für 
das  trobkene  reine  Hydrat  -(-  53,17»,  für  das  trockene  reine  An- 
hydrid -|-  59,5 1^  —  Zu  einer  etwas  abweichenden  Formel  ge- 
langte RiMBACH   (Z.   Ph.   9,   706);   er  fand  für   das   Anhydrid: 
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a^ß  =  52,276  —  0,04431  pj  und  zwar  iimerhalb   der  Grenzen 
p  =  5,078  bis  30,022. 

Die  Zunahme  des  Drebangsvennögens  ist  bei  verdünnten 
Lösungen,  bis  zu  etwa  14g  Glykose  in  100 ccm,  ziemlich  uner- 
heblich, man  kann  daher,  nach  Laxdolt,  bis  zu  dieser  Grenze 
den  SoxHLET'schen  Werth  «p  =  -(-  52,85*  als  constant  an- 
nehmen. Unter  dieser  Voraussetzung  berechnet  sich  die  Con- 
centration  c  einer  Lösung,  die  in  einer  Röhre  Yon  I  Decimeter 
Länge  beobachtet,  den  Drehungswinkel  a  ergab,  aus  der  Formel: 

c  =  1,8921  y;  für  I  =  2  Decimeter  ist  c  =  0,94605a,  d.  L  1<> 

Drehung  zeigt  0,94605  g  wasserfreier  Glykose  in  100  ccm  Lösung 
an.  Für  concentrirtere  Lösungen,  bei  denen  die  Zunahme  der 
specifischen  Drehung  eine  grössere  ist,  hat  Lakdolt  aus  den 
älteren  Beobachtungen  Yon  Tollens  zwei  Literpolationsformeln 
abgeleitet,  welche  aus  dem,  mittelst  einer  Röhre  von  2  dm  Länge, 
für  den  gelben  Strahl  D  beobachteten  Drehungswinkel  a,  die 
entsprechende  Anzahl  Gnunme  wasserfreier  Glykose  in  100  ccm 
Lösung  (c)  und  in  100g  Lösung  {p)  zu  berechnen  gestatten: 
c  =  0,94727«  —0,0004233  «2;  p  =  0,94096«  —0,0031989  a«. 

Aus  den  späteren  Beobachtungen  yon  Tollens  ergiebt  sich 
nach  Landolt  (B.  21,  191;  Z.  38,  29)  der  etwas  abweichende 
Ausdruck  p  =  0,948«  — 0,0032«*;  Wekder  fand  diesen  auch 
noch  fiir  sehr  starke  Verdünnungen,  bis  ji  =  0,1  herab,  gültig 
(B.  24,  2202).  —  Um  für  das  Anhydrid  ermittelte  Zahlen  auf  das 
Hydrat  umzurechnen,  hat  man  sie  um  ein  Zehntel  ihres  Betrages 
zu  vermehren. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  beim  Verdüimen  concentrirter 
Lösungen,  die  höhere  Rotation  derselben  nicht  sogleich  der  nie- 
drigeren der  verdünnten  Lösung  Platz  macht,  sondern  nur  langsam 
und  ganz  allmählich  in  diese  übergeht  (Gubbe,  Z.  34,  1345). 

Diejenige  Menge  Traubenzucker,  welche  in  100  ccm  gelöst, 
bei  Z  =  2  dm  dieselbe  Ablenkung  ergiebt,  wie  eine  Quarzplatte 
von  1mm  Dicke,  ist  nach  Mategczek  20,2712  g;  da  die  äqui- 
valente Menge  Rohrzucker  16,3226  g  ist,  so  beträgt  nach  diesem 
Forscher  die  Polarisation  von  1  Thl.  Glykose  80,52  Proc.  von 
der  eines  gleichen  Gewichtes  Rohrzucker;  diese  Angabe  trifft 
natürlich  bloss  annähernd  zu. 

Hoppe -Seyler  (F.  1866,  412)  hat  nachgewiesen,  dass  die 
Rotationsdispersion  des  Traubenzuckers  mit  derjenigen  des  Quarzes 
fast  völlig  übereinstimmt: 
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(t. 


Glykose  (G)  . 
Quarz  (Q)  . 
G 

Q 


c 

42,45 
17,22 

2,46 


«D 

53,45 
21,67 

2,47 


a 


E 

67,90 
27,46 

2,47 


«, 


81,30 
32,69 

2,49 


Man  kann  daher  Traubenzucker  auch  mittelst  eines  gewöhn- 
lichen Polarimeters  mit  Quarzkeil-Compensation  bestimmen;  ent- 
spricht der  Hundert -Punkt  der  Scala  der  Drehung  einer  Lösung 
Yon  26,048  g  Rohrzucker  in  100  ccm  Wasser,  so  wird  man  32,683  g 
Glykose  in  100 ccm  auflösen  müssen,  um  bei  2dm  Bohrlänge 
diese  selbe  Ablenkung  zu  erreichen.  Es  zeigt  dann  jeder  Sealen- 
theil 0,3268  g  Glykoseanhydrid  in  100  ccm  Lösung  an. 

Das  Drehungsvennögen  der  Glykose  ist  von  0  bis  100^  C. 
constant  (Dcbrünfaüt;  Mategczek,  Z.  25,  873),  nimmt  aber  beim 
längeren  Erwärmen  reiner  Traubenzuckerlösungen  ab,  jedenfalls 
infolge  beginnender  Zersetzung  (Hesse,  A.  176,  102;  Durin). 
In  alkoholischer  Lösung  ändert  es  sich  nach  JoDix  (G.  r.  58, 
613)  nicht,  nach  Winter  (Z.  37,  796)  nimmt  es,  je  nach  der 
Menge  und  Concentration  des  Alkohols,  lun  einige  Zehntel  Grade 
zu.  Bei  Zusatz  von  Aceton  wächst  mit  der  Menge  desselben 
auch  das  Drehungsvermögen  (Wender,  Chz.  13,  R  168;  Pribram, 
yi  9,  395);  in  Lösungen,  die  c  =  15,68  g  Anhydrid  in  100 ccm 
enthielten,  und  ohne  Acetonzusatz  den  directen  Drehungswinkel 
16,587«  ergaben,  gilt  die  Beziehung  «j)  =  16,587  +  0,026  x,  wenn 
X  den  Procentgehalt  an  Aceton  bezeichnet  Beträgt  x  0,  4,  8, 
12,  16,  20,  24,  40,  50,  so  hat  man  a^  =  52,89,  53,29,  53,63, 
53,94,  54,23,  54,53,  54,81,  56,19,  57,03.  Solche  Lösungen,  die 
eine  höhere  specifische  Zähigkeit  als  wässerige  besitzen,  zeigen 
sogenannte  Halbrotation,  so  z.  B. -findet  man  für  o:  =  40  bezw. 
50,  anfangs  a^  =  17,010o  bezw.  16,587°,  nach  24  Stunden  17,575° 
bezw.  17,245°,  und  nach  48  Stunden  17,587°  bezw.  17,884°. 

In  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  sauren  Lösungen,  z.  B. 
in  jenen,  die  sich  bei  der  Bestimmung  des  Bohrzuckers  nach 
der  luTersionsmethode  bilden,  bleibt  die  Rotation  der  Glykose 
unverändert  (Jungfleisch  und  Grimbert,  C.  r.  108,  144;  Ullik, 
Centr.  92,  433);  Alkalien  hingegen  vermindern  dieselbe  bedeutend, 
so  z.  B.  ergab  eine  Lösung,  die  in  100  ccm  6,9  g  Glykose  und 
0,98g  Kalk  enthielt,  «j  =  +33,3°  (Jodin,  C.  r.  58,  613;  Ullik, 
a.  a.  0.>  Pribram  (M.  9,  395),  sowie  Wender  (B.  24,  2203)  unter- 
suchten die,  für  die  analytische  Praxis  wichtige  Einwirkung  einiger 
Donnaler  Bestandtheile  des  Harnes;  in  sehr  yerdünnter  Lösung 
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bleiben  alle,  einige,  z.  B.  die  Phosphate,  aber  auch  in  conceu- 
trirterer,  ohne,  oder  fast  ohne  Einfluss.  Für  Traubenzucker- 
lösungen von  c  =  15,797  fand  sich,  bei  Zusatz  von  0,  4,  8,  12, 
16  Proc.  Harnstoff,  «i®  =  52,91,  52,84,  52,61,  52,23,  51,95;  für 
Lösungen  von  c  =  16,46,  bei  Zusatz  von  0,  2,  4,  6,  8,  10  Proc. 
Ammoniumearbonat,  «i®  =  52,83,  52,44,  52,22,  51,36,  51,11,  50,85. 
Chlormagnesium  übt,  nach  Rimbach  (Z.  Ph.  9,  706),  keine  nennens- 
werthe  Wirkung  aus;  Lösungen,  die  in  100  g,  neben  Wasser, 
30,005,  29,984,  20,065,  10,064,  10,038,  10,026  g  Glykose,  sowie 
16,987,  8,355,  19,408,  9,548,  10,038,  10,742  g  Chlormagnesium  ent- 
hielten, ergaben  «i®  =  53,34,  53,09,  52,69,  52,48,  52,38,  52,15. 
Hingegen  ruft  Chlorcalcium  beträchtliche  Steigerungen  der  Ro- 
tation hervor;  Lösungen,  die  in  100  g,  neben  Wasser,  30,031, 
30,449,  19,916,  20,055,  9,923,  9,926,  5,188,  4,950  g  Glykose,  sowie 
13,952,  6,967,  15,968,  8,008,  17,962,  9,023,  18,903,  9,524  g  Chlor- 
calcium enthielten,  ergaben  a^*  =  60,69,  55,57,  60,50,  55,53,  60,11, 
54,81,  60,437,  54,904.  Diese  grossen  Verschiebungen  zeigen  sich 
nicht  allein  durch  einfache  Veränderungen  des  Lösungsmittels 
verursacht;  sie  sind  fast  lediglich  von  der  Concentration  der 
Salzlösung  abhängig,  dagegen  nicht  mitbedingt  von  jener  der 
Zuckerlösung,  ähnlich  wie  dies  Farnsteiner  auch  beim  Rohr- 
zucker feststellte  (s.  bei  diesem). 

Die  angeführten  Zahlen  für  die  specifische  Drehung  der  kry- 
stallisirten  Glykose  gelten  jedoch  nicht  für  auf  kaltem  Wege 
frisch  dargestellte  Lösungen  derselben;  in  diesen  zeigt  der 
Traubenzucker  die  1846  von  Dübrunfaut  (C.  r.  23,  38;  42,  228) 
entdeckte  Erscheinung  der  Birotation,  d.  h.  er  besitzt  ein  fast 
doppelt  so  grosses  Rotationsvermögen  als  in  normalem  Zustande. 
DüBRUNFAUT  fand  es  -|-100,40o,  Horsin-Däon  (J.  fahr.  20,  37) 
-f-  1060,  ÜRECH  (B.  17,  1548)  +  110,58«,  wenn  «d  constant 
+  52,6550,  Hermann  und  Tollens  (Z.  35,  484)  für  die  zehnpro- 
centige  Lösung  -4-94,30,  Hesse  (A.  176,  102),  für  die  sechspro- 
centige  Lösung  4-91,Oo,  Tollens  und  Kent  (Z.  35,  40)  für  die 
neunprocentige  Lösung,  eine  halbe  Stunde  nach  deren  Bereitung, 
+  88,0680.  Genauere  Untersuchungen  stellten  Parcüs  und  Tol- 
lens (A.  257,  164;  Z.  40,  841)  an  zwei  Lösungen  an,  die  1,8194 
bezw.  1,1051g  Glykose  in  20ccm  Wasser  enthielten;  die  erstere 
zeigte,  6Va  Minuten  nach  dem  Auflösen,  «p  =  +105,16,  nach 
10  Minuten  +101,55o,  nach  15,  25,  50,  70,  90  Minuten  «d  = 
+  96,990,  +87,860,  +72,26o,  +63,33o,  +59,71©,  nach  6  Stunden 
+  52,490;  dje   letztere  nach  7  Minuten  «j)  =  +  104,26«,  nach 
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15,  30,  60  Minuten  «p  == +98,63o,  +88,61o,  +73,58o,  nach 
7  Stunden  -j-  52,60o.  Hammerschmidt  (Z.  40,  939)  berechnet  aus 
diesen  Versuchen  als  Anfangszustände  A  =  -j-llb^  bezw.  -|-llöo, 
die  sich  zu  den  Endzuständen ,  jE  =  -f-  52,49^  bezw.  +  52,60^, 
verhalten:  wie  J.  :  JS  =  2,17  :  1,  bezw.  =  2,09  :  1,  oder  rund 
=  2:1. 

Während  das  hohe  Drehungsvermögen,  namentlich  das  con- 
centrirter  Lösungen,  in  der  Kälte  nur  allmählich  (bei  0^  etwa  binnen 
18  Stunden),  auf  das  normale  herabsinkt,  geschieht  dies  bei 
höherer  Temperatur  viel  rascher,  imd  fast  augenblicklich  beim 
Kochen.  Zusatz  von  Alkohol  und  Methylalkohol  verlangsamt, 
Zusatz  von  Säuren  beschleunigt  den  Rückgang,  und  in  absolut 
alkoholischen  Lösungen  behält  der  Traubenzucker  dauernd  die 
höhere  Rotation  (HoRSiN-DioN,  J.  fahr.  20,  37). 

Das  Auftreten  höherer  oder  niedrigerer  Drehungen,  dessen 
verschiedene  Erscheinungsformen,  die  im  Vorgehenden  (bei  der 
Arabinose,  Xylose,  Rhamnose  etc.)  schon  wiederholt  erwähnt 
wurden,  sich  zweckmässig  unter  dem  Gesammtnamen  der  „Multi- 
rotation'^  zusammenfassen  lassen,  ist  bereits  Gegenstand  zahl- 
reicher Erklärungsversuche  geworden,  welche  aber  vorzugsweise 
nur  den  am  längsten  und  besten  bekannten  der  einschlägigen 
Fälle,  die  l^irotation  der  Glykose  betrafen,  während  sie  den 
übrigen  zumeist  keine,  oder  keine  genügende  Aufinerksamkeit 
schenkten,  und  dadurch  mehr  oder  minder  einseitig  verbleiben. 
Bereits  BiOT  (Mem.  15,  838)  deutete  das  Sinken  der  hohen  An- 
fangsdrehung entweder  auf  einen  allmählichen  Zerfall  der  zunächst 
in  der  Lösung  vorhandenen  complicirten  Krystall-Molecüle,  — 
eme  Theorie,  die  neuerdings  Wyrouboff  (C.  r.  115,  832)  wieder 
aufgenommen  hat  — ,  oder  auf  eine-  Hydratbildung.  Nach  Pa- 
STEüR  (C.  r.  42,  347)  ist  in  der  Lösung,  Je  nach  dem  Verhält- 
nisse der  gebundenen  Wärme"  entweder  krystallisirte  Glykose 
vorhanden,  oder  amorphe,  und  letztere,  die  aus  ersterer  sowohl 
beim  Schmelzen  als  beim  Lösen  entsteht,  zeigt  die  geringere 
Drehung;  dass  das  Lösen  ebenso  wie  das  Schmelzen  wirken 
müsse,  ist  auch  die  Ansicht  Dubrünfaut's  (C.  r.  42,  739),  denn 
da  ohne  Schmelzung  dargestelltes  Anhydrid  die  hohe  Rotation 
zeigt,  so  kann  durch  Anhydridbildung  nur  dann  eine  Vermin- 
derung der  Drehung  erzielt  werden,  wenn  gleichzeitig  Schmelzung, 
oder  eine  dieser  gleichwerthige  Veränderung  erfolgt.  Nach  B6- 
(HAMP  (C.  r.  42,  640  und  896;  A.  eh.  III,  48,  499;  Bl.  III,  9, 
401  und  511)  vermag  das  Glykose- Anhydrid  in  zwei  Formen  auf- 
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zutreten,  je  nachdem  man  es  mit  Schmelzung  bei  100^  oder 
ohne  Schmelzung  unterhalb  100^  darstellt ;  die  erste  Form  ist 
amorph,  schmilzt  leicht  bei  100^,  besitzt  die  kleinere  constante 
Drehung,  und  löst  sich  in  Wasser  ohne  directe  und  unmittelbare 
Hydratbildung;,  die  zweite  Form  schmilzt  erst  weit  über  100^ 
löst  sich  in  Wasser  unter  sofortiger  Bildung  des  krystallinischen, 
birotirenden  Hydrates,  und  geht  dann,  unter  allmählicher  Wasser- 
abspaltung, in  die  erste  Form  über.  Auch  nach  Tollens  (B.  26, 
1799)  löst  sich  die  höher  schmelzende  Anhydridform  in  Wasser 
unter  Hydratbildung,  wobei  die  Temperatur  erst  sinkt  und  dann 
wieder  etwas  steigt,  während  beim  Lösen  des  Hydrates  die  Tem- 
peratur zwar  auch  etwas  fällt,  nachher  aber  sich  nicht  wieder 
erhöht;  die  Birotation  muss  hiernach  durch  eine  allmählich  ein- 
tretende Dissociation  des  anfangs  entstehenden  Hydrates  bedingt 
sein.  Nach  Erdmaxn  (1855)  hängt  das  Wesen  der  Birotation 
mit  der  Fähigkeit  der  Glykose  zusammen,  in  zwei  Modificationen 
aufzutreten,  einer  krystallinischen  und  einer  amorphen;  nur  die 
erstere  zeigt  Birotation,  die  letztere  aber  giebt  sogleich  die  nor- 
male Drehung,  und  es  muss  daher  die  krystallinische  Modification, 
wenn  sie  sich  in  Lösung  befindet,  langsam  in  die  amorphe  über- 
gehen. Hiermit  stimmt  es  überein,  dass  zwar  z.  B.  wasserfreie, 
aus  absolutem  Alkohol  krystallisirte  Glykose  Birotation  besitzt, 
nicht  aber  das  durch  Schmelzen  gewonnene  Anhydrid,  oder  über- 
haupt geschmolzener  Traubenzucker  (Schmidt,  A.  119,  95;  Ham- 
merschmidt, Z.  40,  954).  Der  in  Lösung  befindliche  amorphe, 
niedrig  drehende  Zucker,  kann,  nach  Hesse  (B.  15,  2349),  durch 
Einrühren  einiger  fertiger  Krystalle  umgelagert,  und  wieder  in 
die  krystallinische  und  birotirende  Modification  verwandelt  werden. 
Hammerschmidt  erklärt  die  eigentliche  Multirotation  für  eine 
physikalische  Erscheinung,  veranlasst  durch  den  Zusanmien- 
tritt  von  Molecülen  zu  Molecülcomplexen  krystallinischer  und 
optisch  -  activer  Bauart.  Der  Uebergang  der  Anfangsdrehung  A 
in  die  constante  Enddrehung  E  vollziehe  sich  derart,  dass  die 
Menge  der  aus  AmFj  übergeführten  Substanz  der  Menge  der  in  A 
vorhandenen  stets  proportional  ist,  und  einen  stets  gleichbleiben- 
den Brüchtheil  derselben  bildet,  ohne  dass  sich  jedoch  immer 
ein  einfaches  und  sicheres  Verhältniss  A  :  E  aufstellen  lässt. 
Multirotation  tritt  niemals  an  amorphen  Körpern  auf,  an  allen 
übrigen  aber  als  Plus-  und  als  Minus-Rotation,  so  dass  sie  sich 
der  Beobachtung  entzieht,  falls  diese  beiden  Modificationen  im 
Gleichgewichte  stehen.    Die  beim  Erhitzen  oder  Verdünnen  von 
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liösuBgen  wahrnehmbaren  Multirotations-Erscheinungen  hingegen, 
beruhen  anf  chemischen  Vorgängen,  z.  B.  Hydrat-  und  Anhydrid- 
Bildungen.  Nach  dieser  Theorie  sind  von  jedem  optisch -activen 
Stoffe  neun  Modificationen  denkbar,  acht  active,  und  eine  inactive. 

Bau  des  Molecüls:      Bau  des  Molecülkrystalles:  .  ^ 

Z61ffv* 

1.  4~  drehend  -|-  drehend  d  Piasrotation 

2.  -|-       „  —        „  d  Minusrotation 

3.  -f  „  i  im  Gleichgewichte       Constante  d  Rotation 

4.  —  „  —  drehend  l  Piasrotation 

5.  —  „  +1»  .     ^   Minasrotation 

6.  —  „  ip  im  Gleichgewichte       Constante  l  Rotation 

7.  4-  n        amorph  1  /  ^  Rotation 

^  —        ^  „  I      Moleoülkrystalle 

9.  J^  im  Gleichgewichte;   |      nicht  vorhanden 
amorph  j 

Es  bezeichnen  hierbei  d  und  {  die  Drehungsrichtungen  des 
Körpers,  Plusrotation  die  Veränderung  der  Rechts-  oder  Links- 
drehung des  Molecüls  durch  den  rechts-  oder  linksdrehenden  Bau 
des  Molecülkrystalles,  und  Minusrotation  die  Veränderung  der 
Rechts-  oder  Linksdrehung  des  Molecüls  durch  den  links-  oder 
rechtsdrehenden  Bau  des  Molecülkrystalles.  Da  nun  in  Lösungen 
verschiedener  Temperatur  und  Concentration  kein  einfacher  Ueber- 
gang  aus  dem  kiystaUisirten  in  den  amorphen  Zustand  stattfindet, 
so  kann  das  Verhältniss  A  :  E  nicht  allgemein  constant  sein, 
denn  es  sind  stets  wechselnde,  wenn  auch  für  jeden  einzelnen 
Fall  bestimmte  Mengen  der  krystallisirten  und  amorphen  Modi- 
ücation  gleichzeitig  zugegen;  die  scheinbar  einfache  Umwandlung 
der  Drehung  ist  also  in  Wahrheit  eine  sehr  verwickelte,  und 
durch  das  Nebeneinandergehen  mehrerer  physikalischer  und 
chemischer  Reactionen  bedingte.  Es  können  daher  auch  die,  aus 
den  Versuchen  von  Parcus  und  Tollens  berechneten  Zahlen 
nur  annähernd  richtig  sein,  um  so  mehr  als  sie  vom  gewählten 
Lösungsmittel  abhängig  sind,  und  die  Langsamkeit  der  Auflösung, 
^wie  die  während  derselben  stattfindende  Wärmeabsorption, 
störend  einwirken.  —  Zu  theilweise  analogen  Schlussfolgerungen 
gelangte  auch  Müller  (C.  r.  118,  425). 

Fischer  (B.  23,  2626)  glaubt  die  Ursache  der  Birotation 
darin  zu  finden,  dass  sich  wasserfreier  Traubenzucker  erst  als 
CflliiO,;  löse,  dann  aber  allmählich,  unter  Addition  von  einem 
Molecül  Wasser,  in  den  sieben werthigen  Alkohol  C6H14O7  über- 
gehe, welchem  die  schwächere,  aber  erst  nach  völliger  Vollendung 
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der  Reaction  constant  bleibende,  niedrigere  Drehung  zukomme. 
.  Dieser,  übrigens  schon  von  früheren  Forschem  aufgestellten  Hy- 
drat-Theorie, der  sich  Ratman's  Ansicht  von  der  Fortdauer  der 
Birotation  in  absolut  alkoholischer  Lösung  infolge  Bildung  eines 
Alkoholates  (B.  21,  2051)  passend  zugesellt,  schliesst  sich  auch 
Jacobi  an  (A.  272,  170;  N.  Z.  29,  271);  er  erklärt  die  Birotation 
durch  die  Existenz  von  Verbindungen  zwischen  dem  gelösten 
Körper  und  den  Lösungsmitteln,  also  von  Hydraten,  Alkoho- 
laten,  u.  s.  f.,  denen  andere  Drehungen  zukommen,  als  dem  ur- 
sprünglichen Stoffe  selbst  Die  Thatsache,  dass  frisch  bereitete 
Lösungen  von  Glykose  (und  anderen  Zuckerarten)  mit  manchen 
Mitteln,  z.  B.  mit  Phenylhydrazin,  viel  rascher  und  vollständiger 
reagiren  als  längere  Zeit  gestandene,  lässt  sich  ebenfalls 
am  besten  durch  die  Annahme  einer  Veränderung  der  anfanghch 
freien  Aldehydgruppe  deuten,  und  dies  gereicht  der  entwickelten 
Hypothese  in  gewissem  Grade  zur  Stütze. 

Vorerst  dürfte  indessen  wohl  keine  der  bezeichneten  An- 
schauungsweisen für  völlig  befriedigend  erachtet  werden,  vielmehr 
zeigt  noch  jede  derselben  Lücken,  und  bietet  dem  Verständnisse 
gewisse  Schwierigkeiten.  Die  Theorie  von  Pasteür  und  Erdmank 
lässt  es  unklar,  wie  man  sich  das  Amorphwerden  der  Glykose 
beim  Lösen,  —  das  übrigens  auch  Wulff  (Z.  38,  228)  ganz  all- 
gemein voraussetzt  — ,  vorzustellen  habe,  und  inwiefern  erhöhte 
Temperatur  und  Zusatz  von  Säuren  beschleunigend,  Zusatz  von 
Alkohol  oder  Methylalkohol  aber  verzögernd  auf  diese  Umwand- 
lung einwirken  müsse.  Der  BiOT'schen  und  HAMMERSCHMiDT'schen 
Lehre  von  den  Molecülcomplexen  widersprechen  die  Beobach- 
tungen von  Brown  und  Morris  (N.  57,  196)  sowie  von  Arrhe- 
Nius  (Z.  Ph.  2,  500),  denen  gemäss  auch  die  birotirende  Glykose 
die  Moleculargrösse  CeHiaOg  besitzt,  welche  beim  Sinken  der 
Birotation  keinerlei  Veränderung  erleidet. 

Die  Annahme  von  B^schamp  und  Tollens  setzt,  wie  schon 
Erdmann  und  später  Ostwald  (Z.  Ph.  12,  799)  hervorhoben, 
voraus,  dass  eine  stabile  Verbindung  zunächst  freiwillig  in  eine 
instabile  übergehe,  um  sich  unter  unveränderten  Bedingungen 
wieder  rückwärts  in  die  stabilere  Form  zu  verwandeln;  auch 
klärt  sie  den  Zusammenhang  zwischen  den  optischen  und  calo- 
rischen  Erscheinungen  nicht  genügend  auf.  Der  Hydrat -Theorie 
Fischer's,  Rayman's  und  Jacobi's  wieder  steht  es  entgegen, 
dass  auch  die  krystallisirten  Hydrate  der  Glykose  (und  an- 
derer Zuckerarten)   Birotation   zeigen,    was    offenbar    nicht  der 
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Fall  sein  dürfte,  wenn  die  «infache  Anlagerung  von  Wasser  das 
])edingende  Moment  für  dasi  Verschwinden  der  höheren  Drehung 
wäre;  daher  hat  sich  Jacobi  z.  B.  bei  der  krystallisii-ten  Rham- 
nose  schon  zu  einer  secundären  Hypothese  veranlasst  gesehen, 
nämUch  zur  Annahme  complicirterer  Hydratbildung.  Endlich 
vermag  keine  jener  Theorien  das  merkwürdige,  von  Tollen s  und 
Schulze  (L.  V.  40,  367;  A-  271,  219;  Z.  42,  750)  beobachtete 
Verschwinden  der  Birotation,  sowie  überhaupt  sämmtlicher  so 
verschiedener  Multirotations- Erscheinungen,  unter  dem  Einflüsse 
des  Ammoniaks  zu  erklären. 

Löst  man  z.  B.  Traubenzucker  in  Ammoniakwasser  von 
0,1  Proc.  Ammoniakgehalt,  so  erhält  man  sofort  die  constante 
Drehung  ar,  =  -\-  52,7^,  und  es  zeigt  sich  keine  Spur  von  Bi- 
rotation; noch  bei  0,01  Proc.  Ammoniakgehalt  wird  dieselbe  binnen 
12  Minuten  völlig  aufgehoben,  und  erst  bei  0,001  Proc.  ist  kein 
sicherer  Einfluss  mehr  bemerklich.  Ebenso  zeigte  eine  Lösung 
von  Glykosehydrat  (3,01  g  in  30ccm)  in  Wasser,  10  Minuten  nach 
der  Bereitung,  «2?  =  +  90,09»,  und  nach  20  Stunden  a^  =  -|-  48,3  P, 
während  die  Lösung  in  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  bereits 
nach  8  Minuten  aj)  ■=  -{-  48,309  o  ergab.  Mittelst  stärkeren 
Ammoniaks  kann  man  sogar  zu  kleineren  als  den  normalen 
Drehungen  gelangen,  vermuthlich  unter  beginnender  Zersetzung 
des  Traubenzuckers,  da  bei  längerem  Stehen  Gelbfärbung  ein- 
tritt; Glykose  von  aj)  =  ~|-52,7ö  ergab  z.  B.,  in  Ammoniak  vom 
spec.  Gewichte  0,924  gelöst,  sofort  «d  =  -|-^9,82o,  nach  30  Mi- 
nuten -f-  ^^^t  ^lach  90  Minuten  -{-  49,65^,  nach  24  Stunden 
-f  46,36**;  Ammoniakwasser  von  5,7  Proc.  Ammoniakgehalt  zeigt, 
?>  Minuten  nach  Herstellung  der  Lösung,  -|-47.24<^,  solches  von 
'U  Proc.  +  47,35^  solches  von  0,8  Proc.  -f-  47182«,  solches  von 
0,4  Proc.  -f"  48,05<'  und  erst  solches  von  0,1  Proc.  gerade  die 
normale  Drehung  +52,7^  Schulze  und  Tollens  selbst  haben 
über  das  Wesen  dieser  Erscheinung  keine  Vermuthung  ausge- 
sprochen, und  nur  die  Möglichkeit  eines  Einflusses  der  beim 
Lösen  eintretenden  Wärmetönung  angedeutet.  In  der  That  lösen 
sich  nach  Tollens  (B.  26,  1799)  in  verdünntem  Ammoniak  so- 
wolü  das  Hydrat  der  Glykose,  als  auch  das  unterhalb  100®  dar- 
gestellte Anhydrid,  —  und  zwar  letzteres  ohne  Hydratbildung  — , 
in  ganz  gleicher  Weise  auf,  die  Temperatur  sinkt  nämlich  an- 
fangs, und  eine  Erwärmung  tritt  hinterher  nicht  ein;  die  beim 
liösen  in  Wasser  zu  beobachtenden  Unterschiede  fehlen  hier  also, 
ohne  dass  jedoch  ein  ursächlicher  Zusammenhang  zwischen  den 
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Veränderungen   der  calorischen   und   optischen  Verhältnisse  er- 
kennbar wäre. 

Dass  die  Birotation  auf  einer  Verschiebung  der  Atomanord- 
nung im  Molecül  beruhen  könnte,  vermuthete  bereits  Dumas, 
doch  ist  sein  Hinweis,  dass  die  vermittelst  schwacher  Agentien 
(z.  B.  Enzyme)  dargestellte  Glykose  sogleich  die  normale  Drehung 
zeige,  irrthümlich,  da  O'Sullivan  und  Thompson  nachwiesen, 
dass  sich  Traubenzucker,  durch  Invertin  aus  Saccharose  gewonnen, 
bezüglich  seiner  optischen  Eigenschaften  in  keiner  Hinsicht  von 
gewöhnlicher  Glykose  unterscheide  (N.  62,  95).  Nach  van't  Hoff 
ist  vielleicht  anzunehmen,  dass  dem  Traubenzucker  ursprüngUcli 
eine  Formel  mit  äthylenoxydartiger  Bindung  zukomme,  die  durch 
vorübergehende  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von  Wasser 
in  die  Aldehydformel  übergehe,  und  dass  hierbei  auch  die  Ro- 
tation Veränderungen  unterliege;  doch  stehen  auch  dieser  An- 
schauungsweise vielerlei  Schwierigkeiten  entgegen  (siehe  weiter 
unten),  obwohl  es  andererseits  wieder  zu  ihren  Gunsten  spricht, 
dass  Verbindungen  des  Traubenzuckers,  wie  das  Methyl-,  Aethyl- 
Glykosid,  u.  s.  f.,  in  denen  man  keine  Aldehydgruppe  mehr  an- 
zunehmen pflegt,  auch  keine  Birotation  mehr  aufweisen.  —  Endlich 
wäre  noch  die  Möglichkeit  zu  erwähnen,  dass  dem  Traubenzucker, 
falls  er  auch  in  freiem  Zustande  eine  äthylenoxyd  -  artige  Con- 
stitution im  Sinne  von  Skraup  und  Tollens  besitzen  sollte  (siehe 
unten),  infolge  der  Asymmetrie  eines  fünften  Kohlenstoffatomes 
zwei  stereoisomere  Formen  entsprächen,  deren  einer,  mit  der 
geringeren  Drehung  begabten,  die  sogenannte  „bevorzugte  Lage", 
und  daher  auch  die  grössere  Beständigkeit  zukäme. 

Traubenzuckerlösungen  sind  sehr  durchlässig  für  violette  und 
ultraviolette  Strahlen;  ein  charakteristisches  Absorptionsspectruni 
besitzen  sie  nicht  (Soret,  C.  r.  97,  314;  Hartley,  N.  54,  270  und 
Centr.  87,  118). 

8.  Verhalten  beim  Erhitzen  und  bei  der  trookenen  Destillation. 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  beginnt  sich  die 
Glykose  unter  Bräunung  zu  zersetzen.  Bei  170^  entweicht  Wasser, 
und  die  zurückbleibende  gefärbte  Masse  enthält  Glykosan 
CeHioOß  (Gelis,  C.  r.  51,  331),  einen  Körper,  der  auch  beim  Er- 
hitzen einiger  Glykoside,  z.  B.  Aeskulin,  Phloridzin,  Salicin,  Ar- 
butin,  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus,  erhalten  wird  (Schiff, 
B.  14,   303;   Habermanx,  M.  4,  773);   Glykosan   ist  nicht  süss. 
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zerfliesslich^  rechtsdrehend,  nicht  gährungsfäliig,  geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  wieder  in  Glykose  über, 
quillt  in  Berührung  mit  absolutem  Alkohol  auf,  ohne  sich  zu 
lösen,  verliert  seine  Durchsichtigkeit,  und  bildet  nach  einigen 
Tagen  eine  grauweisse  zerklüftete  Masse,  die  beim  Abgiessen  des 
Alkohols  rasch  schmierig  wird,  und  sehr  hygroskopisch  ist. 

Einen  isomeren  Körper,  das  /J-Glykosan  oder  Lävogly- 
kosan,  CgHioOs,  erhielt  Tanket  (C.  r.  119,  158)  bei  vierstün- 
digem Erhitzen  einiger  Glykoside,  z.  B.  Pice'in,  Salicin,  Coniferin, 
mit  20  Thln.  Barytwasser  auf  100^  unter  Druck,  Fällen  des  Baryts 
mit  Kohlensäure,  und  Ausziehen  des  eingedickten  Filtrates  mit 
siedendem  Essigäther.  Dieses  Glykosan  bildet  prachtvolle,  nach 
Wyrocboff  orthorhombische  Krystalle  vom  spec.  Gewichte  1,59 
und  vom  Schmelzp.  178^  ist  im  Vacuum  sublimirbar,  schmeckt 
süssUch,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Essigäther 
schwerer  löslich  (in  24  Thln.),  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung, 
fast  unabhängig  von  der  Temperatur,  für  c  =  10  bezw.  50, 
«D  =  — 66,5®  bezw.  — 81,5^  in  absolut  alkoholischer  Lösung  für 
c  =  10,  «D  ==  —  70,5  0,  in  Essigäther-Lösung  «d  =  —  77,5^.  Es 
wirkt  nicht  reducirend,  ist  nicht  gährungsfähig,  wird  durch  In- 
Tertin  und  Emulsin  nicht  verändert,  und  durch  heisse  verdünnte 
Säuren .  langsam  in  Traubenzucker  übergeführt  Bleiessig  und 
ammoniakalischer  Bleizucker  fallen  es  nicht;  das  Triacetat 
Cg  Hy  (Ci  Hj,  0)j  O5  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  108«,  und  zeigt  in 
alkoholischer  Lösung  die  Drehung  «d  =  — 45,5°,  das  Tribenzoat 
C^H7(C7H6  0).j05  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
schwer  lösliches  Pulver,  und  schmilzt  bei  ^194«. 

Bei  200^  entweicht  aus  der  Glykose  von  Neuem  Wasser  und 
unter  starkem  Aufschäumen  tritt  völlige  Zersetzung  ein;  im  De- 
stillat finden  sich:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Aldehyd,  Aceton, 
Methylfurfurane,  Furfuran,  und  Furfurol,  unter  den  massenhaft 
entweichenden  Gasen  Kohlensäure,  Kohlenoxjd  und  Methan.  In 
der  Retorte  bleibt  eine  braune,  kohlige  Masse  zurück,  aus  derG^Lis 
(a.a.O.)  drei  Körper  isolirt  hat,  die  er  Karamelan,  Karamelen  und 
Karamelin  nennt,  und  denen  er  die  Formeln  CgHi^Oy,  CsgH-.oHa^ 
und  CjgHio^OAi  giebt  Das  Karamelan  ist  eine  färb-  und 
geruchlose,  spröde,  sehr  hygroskopische  Masse,  von  bitterem  Ge- 
achmacke;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  (mit  goldgelber  Farbe) 
tind  in  Alkohol  von  84  Proc,  schwer  löslich  in  absolutem  Al- 
kohol, und  unlöslich  in  Aether.  Es  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung, 
kann  durch   verdünnte  Säuren   nicht  mehr  in  Glykose   zurück- 
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verwandelt  werden,  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Essig- 
säure und  Furfurol ,  und  wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure 
oxydirt;  aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Baryt  die  Verbindung 
Cx2Hi6  08.2BaO,  Bleizucker  CuHnjPbOg,  ammoniakalischer  Blei- 
zucker Ci2Hie08 .2PbO.  Das  Kar  am  eleu  ist  in  Wasser  leicht^ 
in  Alkohol  von  84  Proc.  und  in  starkem  Alkohol  schwer  löshch, 
und  unlöslich  in  Aether;  es  bildet  eine  feste,  rothe  Masse,  redu- 
cirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  liefert  mit  Salpetersäure  Oxalsäure, 
und  mit  Baryt  und  Bleizucker,  auch  in  wässerigen  Lösungen,  die 
Verbindungen  CiüK^^BsiOQr^  und  CjgH4ftPb025.  Das  Karamelin 
endlich  ist  schwarz  und  glänzend,  unlöslich  in  kaltem,  aber  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  wird 
durch  fast  alle  Metallsalze  leicht  gefällt;  es  besitzt  drei  Modifi- 
cationen,  eine  in  Wasser  lösliche,  eine  nicht  in  Wasser,  aber  iu 
anderen  Reagentien  lösliche,  und  eine  ganz  unlösliche. 

In  den  alkoholischen  Mutterlaugen  der  Karamel -Bereitung 
findet  sich  das,  von  Reichenbach  (A.  49,  1),  Völckel  (A.  85, 
74),  und  Pohl  (J.  pr.  I,  82,  148)  untersuchte  Assamar;  man 
zieht  es  aus  der  mit  Soda  neutralisirten  Masse  mit  absolutem 
Alkohol  aus,  reinigt  es  durch  wiederholtes  Aufiiehmen  mit  Aether, 
löst  es  in  Wasser,  und  trocknet  es  über  Schwefelsäure  ein.  Es 
ist  ein  sprödes,  bernsteingelbes  Harz,  das  leicht  zu  einem  zähen, 
blassrothen  Syrup  zerfliesst,  sich  bei  120°  zersetzt,  durch  ammo- 
niakalischen  Bleizucker  gefällt  wird,  und  wahrscheinlich  die 
Formel  C90H22O11  hat;  die  wässerige  Lösung  ist  neutral,  reducirt 
Kupferacetat  und  heisse  ammoniakalische  Silberlösung,  und  giebt 
beim  Kochen  mit  Alkalien  eine  braune  Färbung;  beim  Kochen 
mit  Säuren  wird  Humussubstanz  abgeschieden,  und  es  entweichen 
Dämpfe  von  Ameisensäure,  sowie  deren  Methyl-  und  Aethyläther. 
Bei  mehrjährigem  Stehen  nimmt  die  Lösung  des  Assamars  einen 
süssen  Geschmack  an,  weshalb  Pohl  Rückbildung  von  Glykose 
vermuthet.  Nach  Margueritte  findet  sich  Assamar  in  der  Rüben- 
zuckermelasse (J.  fahr.  10,  20);  vermuthlich  ist  es  auch  mit  jener, 
in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Substanz  identisch,  die  Hösig 
durch  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Glycerin  auf  210®  erhielt 
(Chz.  14,  8()8),  und  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zum 
Theile  in  (Jlykose  zurückzuverwandeln  vermochte. 

Erhitzt  man  Traubenzucker  längere  Zeit  im  geschlossenen 
Rohre,  so  bildet  sich  nach  Thenard  (C.  r.  52,  795)  eine 
Flüssigkeit,  welche  aus  der  Irnft  Sauerstoff  und  Stickstoff  ab- 
sorbirt. 
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Bei  der  trockenen  Destillation  von  Glykose  mit  Aetzkalk 
erhielt  Lies -BoD ART  (C.  r.  43,  394)  dieselben  Producte  wie  aus 
Rohrzucker  (siehe  bei  diesem);  mit  Aetzkali  entsteht  vorwiegend 
Essigsäure  (bei  200  bis  250^  bis  33  Proc.  und  mehr),  aber  auch 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  mit  Aetznatron  fast  nur  letztere. 

Unter  gewissen,  noch  nicht  näher  bekannten  Umständen, 
geht  die  Glykose,  für  sich  oder  mit  etwas  Wasser  einige  Stunden 
auf  über  120^  erhitzt,  in  einen  bedeutend  (drei-  bis  viermal) 
höher  polarisirenden  Körper  über,  der  keine  Birotation  mehr 
zeigt,  nur  ^j^  bis  ^1^  des  früheren  ßeductionsvermögens  besitzt, 
hei  130*  schmilzt,  und  durch  verdünnte  Säuren  wieder  in  Glykose 
üliergeführt  wird  (Degener,  Z.  35,  593);  nach  Lippmann  (Z.  35, 
434)  erfolgt  die  Bildung  dieses  Stoffes  nur  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung. 

4.  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstofi  Linnemann,  der  bei  der  Behandlung  von 
Livertzucker  mit  Natriumamalgam  die  Entstehung  von  Mannit 
zuerst  beobachtete  (A.  123,  136),  betrachtete  anfänglich  als  Quelle 
des  letzteren  nur  die  Fruktose,  und  fand  hierin  die  Zustimmung 
Scheibler's  (Z.  24,  328).  Spätere  Versuche  von  Dewar  (P.  M. 
IV,  39,  345),  BoüCHABDAT  (C.  r.  "73,  1008),  Krusemann  (B.  9, 
1465),  und  Scheibler  selbst  (B.  16,  3011),  bewiesen  zwar  unzweifel- 
haft, dass  auch  aus  Glykose  Mannit  erhalten  werden  könne,  es 
entstanden  aber  so  viele  Nebenproducte,  —  nach  Boüchardat 
hauptsächlich  Aethyl-,  Isopropyl-,  /3-Hexyl- Alkohol  und  Milch- 
säure — ,  und  so  wenig  Mannit  (7  bis  8  Proc),  dass  Scheibler 
die  Yermuthung  aussprach,  nicht  aus  dem  Traubenzucker  selbst 
gehe  dieser  hervor,  sondern  aus  einem  durch  die  Alkalien  ge- 
bildeten  Zersetzungsproducte  desselben.  Neues  Licht  über  diese 
Frage  wurde  durch  die  Untersuchungen  Meunier's  (C.  r.  111,  49) 
und  Fischer's  (B.  23,  2133)  verbreitet.  Löst  man,  nach  Meunier, 
1  Thl  Glykose  in  2  Thln.  Wasser,  und  lässt  darauf  einen  üeber- 
schuss  nicht  zu  fein  vertheilten,  2,5procentigen  Natriumamalgams 
'24  Stunden  einwirken,  so  wird,  sobald  die  Lösung  genügend 
alkaUsch  ist  und  besonders  bei  öfterem  Umschütteln,  Wasserstoff 
TeichUch  und  unter  erheblicher  Temperatursteigerung  (weshalb 
für  gute  Kühlung  zu  sorgen  ist)  absorbirt,  und  es  entsteht  ein 
gelblicher  Symp,  aus  welchem  man,  nach  entsprechender  Reini- 
iniDg,  mittelst  Salzsäure  und  Benzaldehyd  die  Dibenzal- Verbindung 
des  d-Sorbits,  CeH^Oe,  iällen  kann;  dieser  also  und  nicht  der 
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isomere  Mannit  ist  das  Product  der  Reduction,  und  zwar  geben 
100  g  Glykose  35  bis  40  g  desselben.  Nach  Fischer  entsteht 
zwar  auch  Mannit  bei  der  Eeduction  in  alkalischer  Lösung,  jedoch 
stets  nur  wenig  und  langsam;  hält  man  aber  die  Lösung  stets 
schwach  sauet,  und  schüttelt  oft  um,  so  erfolgt  die  Reaction  sehr 
rasch  (mit  10  g  in  12  bis  15  Stunden)  und  ergiebt  keinen  Mannit, 
sondern  Sorbit. 

Die  Wärmetönung  beim  Uebergange  von  Glykose  in  Mannit 
beträgt  -|-14,8Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305). 
Die  Rückverwandlung  von  Mannit  in  Glykose  hat  sich  bisher 
nicht  ausfuhren  lassen,  da  eine  Angabe  von  Lhermite  (G.  r.  34, 
114),  wonach  Mannit  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  zu  Trauben- 
zucker  oxydiren  soll,  keine  Bestätigung  gefunden  hat;  weder  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure,  Kaliumpermanganat,  Platin* 
mohr,  u.  s.  f.  (Dafert,  B.  17,  227),  noch  durch  die  physiologische 
Thätigkeit  des  menschlichen  oder  thierischen  Körpers  (Fischer, 
Centr.  87,  1211),  lässt  sich  Mannit  in  Glykose  überführen.  Ob 
die,  bei  der  Oxydation  von  Sorbit  mit  Bromwasser  entstehende 
Zuckerart,  neben  Fruktose  auch  Traubenzucker  enthält,  ist  aus 
den  Angaben  von  Vincent  und  Delachanal  (C.  r.  111,  51)  nicht 
genau  ersichtlich. 

Ungewiss  bleibt  es  auch  vorerst,  ob  das  Vorkommen  von 
Mannit  im  Honig  (nach  Wiggers),  im  Rübensafte  (Scheibler,  Z. 
24,  309)  und  in  der  Melasse  (Margüeritte,  J.  fahr.  10,  20; 
Lippmann,  B.  25,  3219),  sowie  das  von  Sorbit  in  der  Melasse 
(Lippmann,  a,  a.  0.),  auf  eine  Reduction  der  Glykose  zurück- 
geführt werden  kann-  gewisse  Schimmelpilze,  z.  B.  Penicillium 
glaucum,  sollen  jedoch  unzweifelhaft  Mannit  aus  Glykose  direct 
zu  bilden  vermögen  (Müntz,  A.  eh.  V,  8,  60;  Roos,  J.  ph.  V,  27, 
405),  und  das  Nämliche  gilt  auch  von  einem  eigenthümlichen 
Bacillus,  den  Gayon  und  Dübourg  (Chz.  18,  R.  74)  in  gewissen 
algerischen  Weinen  auffanden,  dessen  Natur  aber  nach  Malbot 
(Bl.  III,  11,  170)  noch  wenig  aufgeklärt  ist;  Maitre  fand,  dass 
sein  Temperatur-Optimum  bei  30<^  liege  (J.  ph.  V,  30,  339). 

Wasser.  Durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Traubenzucker  im  geschlossenen  Rohre  auf  120  bis  130®  erhielt 
Hoppe -ÖEYLER  (Centr.  GO,  54)  einen  zerfliesslichen  braunen  Syrup; 
bei  2000  entsteht  ein  stark  reducirender,  nicht  gährungsfähiger 
Körper\  und  etwas  Brenzkatechin,  jedoch  keine  Ameisensäure 
(Munk,  H.  1,  357).  Beim  Kochen  concentrirter  Lösungen  wird 
Kohlensäure  entwickelt,  und  es  bilden  sich  schwach  rechtsdrehende 
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Producte,  deren  Rotation  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
kaum  verändert  wird;  durch  Zusatz  von  Alkalien  oder  Kalk  wird 
diese  Zersetzung  nicht  verhindert,  sondern  im  Gegentheile  tief- 
greifender gestaltet:  schon  bei  115®  wird  die  Slüssigkeit  stark 
sauer,  und  nimmt  diese  Reaction  immer  wieder  an,  auch  wenn 
man  sie  von  Zeit  zu  Zeit  neutralisirt  (Herzfeld,  Z.  40,  277). 

Xach  Degener  (D.  Z.  19,  1210)  entstehen,  beim  Erwärmen 
yon  Traubenzucker  mit  10  Proc.  Wasser  auf  130®  am  Rückfluss- 
kühler, dextrinartige  Condensationsproducte ,  deren  Rotation  bei 
saurer  Reaction  der  Lösung  grösser,  bei  alkalischer  geringer 
als  die  ursprüngliche  zu  sein  pflegt,  bei  längerem  Stehen  der 
Lösung  aber  von  selbst  wieder  bis  auf  den  ungefähren  Anfangs- 
lietrag  zurückgeht;  das  Reductionsvermögen  dieser  Dextrine 
ist  stets  weit  geringer  als  das  des  Traubenzuckers,  und  ändert 
sich  bei  längerem  Stehen  der  Lösungen  nicht,  oder  nur  sehr 
wenig. 

Oxydationsmittel;  Reductions-Erscheinungen.  Leitet 
man  Sauerstoff  durch  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Trauben- 
zucker, so  phosphorescirt  dieselbe  (Hoppe-Seyler),  und  diese  Er- 
scheinung zeigt  sich,  obwohl  schwächer,  auch  schon  bei  der  lang- 
samen Oxydation  einer  Lösung  von  Glykose  in  alkoholischem 
Kali  an  der  Luft  (Radziszewski,  B.  10,  70);  nach  Maumenä  ent- 
steht hierbei  anfangs  Glykonsäure  (s.  unten),  später  Hexepinsäure 
(s.  bei  Rohrzucker),  Ameisensäure,  und  Kohlensäure.  Ozon  ver- 
brennt die  Glykose  in  alkalischer,  nicht  aber  in  wässeriger  Lösung 
vollständig  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Wasser  (Gorup- 
Besaxez,  A.  125,  207);  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  eine  lang- 
same Oxydation  unter  Kohlensäure-Entwickelung  (Würster,  Centr. 
S7.  1193;  B.  22,  R.  145).  Platinmohr  uiid  Sauerstoff  zersetzen 
bei  150  bis  160<>  eine  wässerige  Traubenzuckerlösung,  und  bilden 
Kohlensäure  und  einen  flüchtigen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  die 
LiEBEK'sche  Jodoform-Reaction  zeigenden  Körper  (Traube,  B.  7, 
115),  nach  Low  auch  Glykonsäure  und  Zuckersäure  (B.  23,  678). 
Lasst  man  200  ccm  dreiprocentiger  Glykoselösung  mit  110  g  an 
der  Luft  getrockneten,  wirksamen  Platinmohrs  (bereitet  nach 
Vorschrifl  Löw's,  B.  23,  289)  zwei  Tage  stehen,  oder  erwärmt  die 
frische  Mischung  auf  60  bis  70°,  so  tritt  ein  starker  Geruch  nach 
Fettsäure .  auf  (Low,  B.  23,  678  und  865);  Traubenzucker  und 
Platinmohr  reduciren  die  Salpetersäure  der  Nitrate  zu  Ammoniak 
(Low,  B.  23,  675).  Iridium-,  Rhodium-  und  Palladium -Mohr 
wirken  auf  Glykose  nicht  ein  (Hoppe -Seyleh,  B.  16,  117;  Low, 
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B.   23,   865).     Ueber   Oxydation   durch   den   elektrischen  Strom 
s.  weiter  unten. 

Wie  unter  obigen  Bedingungen  durch  freien  Sauerstoff,  so 
wird  die  Glykose  auch  von  Körpern,  die  Sauerstoif  abzugeben  im 
Stande  sind,  mit  Leichtigkeit  oxydirt,  besonders  in  der  Wärme, 
und  wenn  sie  sich  in  alkalischer  Lösung  befindet;  Oxyde,  Super- 
oxyde,  Oxydhydrate,  Sulfate,  Nitrate,  Jodate,  Carbonate,  und 
andere  Verbindungen  der  Schwermetalle,  namentlich  des  Goldes, 
Silbers,  Quecksilbers,  Platins,  Kupfers,  Wismuths,  Eisens,  Bleies, 
Mangans,  u.  s.  f.,  werden  daher  unter  diesen  Umständen  energisch 
reducirt.  Beim  Zusammenreiben  mit  Bleisuperoxyd  oder  mit 
Chlorkalk  im  Ueberschusse^  tritt  unter  starker  Wärmeentwickelung, 
und  oft  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  Entzündung  ein  (Böttoer, 
A.  34,  88);  beim  Kochen  einer  Glykoselösung  mit  diesen  Stoffen, 
sowie  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  mit  Chromsäure, 
erfolgt  rasche  Zersetzung,  als  deren  Product  Wasser  (unter  Um- 
ständen auch  Wasserstoff),  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  Aldehyd, 
und  Akrole'in  (?)  auftreten  (Dübereiner,  A.  3,  144;  Gmelin,  P. 
16,  55;  Stürenberg,  A.  29,  291;  Hünefeld,  J.  pr.  I,  7,  44;  Liebig, 
A.  113, 16;  Gläser  und  Morawski,  M.  10,  584;  Gross  und  Bevax, 
N.  58.  21).  Uebermangansaures  Kalium  ist  nicht,  wie  Moniek 
angab  (C.  r.  46,  425),  von  nur  geringer  Wirkung,  vielmehr  oxydirt 
es  bei  Siedehitze,  und  im  Ueberschusse  angewandt,  Traubenzucker 
völlig  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  und  geht  dabei  selbst  in 
Kaliumhydromanganit  KHjMniOio  über  (Smolka,  M.  8,  1);  in 
der  Kälte  entsteht  etwas  Oxalsäure,  und  ein  Theil  des  KaUums 
findet  sich  als  KHCO3  vor,  im  Uebrigen  ist  aber  die  Reaction 
die  nämliche.  Wendet  man  weniger  Kaliumpermanganat  an,  so 
bleibt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  etwas  Glykose  unverändert 
zurück,  Manganoxyd  oder  -Superoxyd  scheiden  sich  ab,  und  es 
entstehen  Wasser,  Kohlen-,  Oxal-  und  Ameisensäure;  die  Mengen- 
verhältnisse dieser  Producte  sind  von  der  Temperatur  und  der 
Concentration  abhängig,  die  von  Dreyfüs  (C.  r.  105,  523)  vor- 
ausgesetzten allgemeinen  quantitativen  Beziehungen  treffen  dalier 
in  solcher  Weise  nicht  zu  (Krutwig,  Z.  PL  2,  787).  Bei  ge- 
mässigter Oxydation  mit  Kaliumbichromat  in  kalter  verdünnter 
schwefelsaurer  Lösung,  erhält  man  nach  Gross  und  Bevan 
(B.  26,  2522)  auch  bedeutende  Mengen  Furfurol  (bis  lOProc). 

Die  Reduction  der  Metallsalze  geht  je  nach  den  Umständen 
(Concentration,  Alkalität,  etc.)  verschieden  weit,  und  ist  auch  bei 
den   Salzen  des  nämlichen  Metalles  verschieden.     Eine    ammo- 
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iiiakaliscbe  Silberlösung  giebt  einen  glänzenden  Silberspiegel,  und 
ähnlich  yerbalten  sich  die  Salze  des  Goldes  und  Platins,  so  dass 
z.  B.  Müspratt's  Encyklopädie  (Bd.  III,  1599)  insgesammt  nicht 
weniger  als  46  Vorschriften  zur  Herstellung  solcher  Silber-,  Gold- 
und  Platinspiegel  auffuhrt.  Schwefelsaures  Kupfer  giebt  metalli- 
sches Kupfer,  alkalische  Kupfersulfatlösung  krystallinisches,  violettes 
Kupferoxydul^  alkalische  Kupferchloridlösung  gelbes  Kupferoxydul, 
oder,  nach  Mitscherlich  (J.  pr.  I,  19,  450)  auch  Kupferoxydul- 
hydrat 4CU2O  +  H2O,  und  Kupferacetat  rothes  Kupferoxydul 
(CoMAiLLE,  N.  18,  180;  Stolba,  Centr.  69,  640;  Maumene).  Eine 
Losung  Ton  Kobaltnitrat  wird  nicht  angegriffen  (Reich,  J.  pr.  I, 
43,  70);  aus  sicflenden  alkalischen  Lösungen  von  Tellur -Ver- 
bindangen  fallt  stets  metallisches  Tellur  aus  (Stolba,  F.  1872, 
437;  Kastner,  F.  1875,  142;  Donath,  Z.  ang.  1890,  215).  Sehr 
energisch  verlaufen  zahlreiche  Reductionserscheinungen  im  Sonnen- 
lichte (DüCLAüx,  Z.  37,  960):  aus  Silbemitrat  erhält  man  Silber, 
aus  den  Mercuri-  und  Mercuro-Chloriden  und  -Nitraten  selbst  in 
saurer  Lösung  Quecksilber,'  aus  Kaliumpermanganat  Mangan- 
sesquioxyd  Mn^Og,  aus  Uransalzen  metallisches  Uran,  aus  Kupfer- 
Formiat  und  -Acetat  Kupferoxydul,  aus  alkalischer  Kupferoxyd« 
lösnng  Kupferoxydul  und  Kupfer,  und  aus  FEHLiNG'scher  Lösung 
einen  glänzenden  Kupferspiegel.  Welche  Producte  durch  die 
Oxydation  der  Glykose  entstehen,  ist  nur  in  wenigen  Fällen 
hekannt:  Quecksilberoxyd  erzeugt  Glykonsäure  (Heffter,  B.  22, 
1049);  rothes  Quecksilberoxyd  in  (durch  Barytwasser)  alkalischer 
Lösung  Glykonsäure,  Glykolsäure,  und  Ameisensäure  (Herzfeld, 
Z.  37,  337),  nach  Brühns  (Z.  36,  110)  auch  Trioxybuttersäure, 
<lie  indess  Herzfeld  nicht  aufzufinden  yermochte;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd  erhält  man  Ameisen-,  Kohlen-,  Oxal- 
und  Glykolsäure  (Kiliani,  A.  205,  191;  Tollens,  B.  16,  921); 
alkalische  Kupferlösung  bildet  nach  Dübrünfaut  viel  Ameisen- 
säure, nach  Maumene  Hexepinsäure,  Triejinsäure  (s.  bei  Kohr- 
zucker),  Glykonsäure,  und  niedrigere  Säuren  bis  zur  Kohlensäure 
herab,  sowie  viel  Milchsäure  (J.  febr.  27,  29),  nach  Claus 
(A.147,  U;  Z.  18,  562  und  21,  528),  Kohlen-,  Ameisen-,  Essig-  und 
Oxalsäure,  einen  gummiartigen  Körper,  und  ein  Gemenge  nicht- 
flüchtiger  Säuren,  worunter  Tartronsäure  C3H4O5,  welche  auch 
unter  den  Oxydationsprodukten  des  Glycerins  mit  Salpetersäure 
oder  Kaliumpermanganat  auftritt  (Sadtler,  B.  8,  1456;  Campani, 
U.  10,  498  und  12,  1).  Reichardt  (A.  127,  191;  Z.  14,  141) 
fand,  neben   einem  Gummi,  dessen  Hydrolyse   eine  reducirende 
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Zuckerart  giebt,  eine  Säure  C3H5O5,  die  er  Gummisäure  nennt, 
Beyer  (A.  131,  353),  sowie  Felsko  (A.  149,  356),  ausserdem  noch 
eine  „Oxy gummisäure"  genannte  Säure;  Claus  bestreitet  die 
Existenz  dieser,  übrigens  nur  mangelhaft  gereinigten  und  unter- 
suchten Verbindungen,  und  glaubt,  es  habe  hauptsächlich  ver- 
unreinigte Tartronsäure  vorgelegen;  einige  Analysen  passen,  nach 
ToLLENS,  noch  besser  auf  Mesoxalsäure  C3H2O5  -|-  3HaO,  die 
Caüsse  (C.  r,  119,  228)  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des 
Glycerins  auil'and. 

Ganz  andere  Producte  dieser  Reaction  wollen  Allein  und 
Gaud  beobachtet,  und  durch  fractionirtes  Fällen  mit  Blei-, 
Cadmium-,  Wismuth- Oxydhydrat  und  Chlorzink  einzeln  isoUrt 
haben  (S.  ind.  44,  482;  Centr.  94  b.,  776).  Die  Glykose  soll  zu- 
nächst durch  einfache  Wasserabspaltung  in  Glycinsäure  CisH^O, 
übergehen  (s.  unten),  welche  glatt  in  Brenzcatechin  CgH^jOa  und 
Glykonsäure  CgHijOj  zerfällt;  letztere  giebt  .einerseits  durch 
Oxydation  Zuckersäure  CgHioOs,  andererseits  zerfallt  sie  in  Milch- 
säure CsHßOs  und  Glycerinsäure  C3H6O4,  welche  letztere  wieder 
^Clchsäure  und  Oxalsäure  liefert;  aus  der  Milchsäure  endhch 
entstehen  einerseits  Tartronsäure  C3H4O5,  die  mit  Kohlensäure 
zu  Dioxyweinsäure  und  weiterhin  zu  Brenzcatechin  zusammentritt 
und  andererseits  (durch  Condensation  mit  dem  Brenzcatechin) 
Dioxyphenylpropionsäure    Cg  H3  (0  H)2 .  C  Hj .  C  Hj .  C  0  0  H ,    eine 

methylirte    Hydrokaffeesäure    CHs  (0 H)2 .  CHj .  C<y^' .  COOH, 

und  eine  isomere  Verbindung  C6H3(OH)2.CH2.CH2.COO.CH3. 

Bei  anhaltendem  Kochen  von  Glykose  mit  Kupferoxydhydrat 
in  neutraler  Lösung  erhält  man  nach  Müller  und  Hagen  (Pf.  22, 
325)  Zersetzungsproducte,  die  mit  Kupferoxydhydrat  neutrale 
lösliche  Verbindungen  bilden,  welche  erst  auf  Zusatz  von  Alkah 
weiter  reducirt  werden;  nach  Habermann  und  Honig  (M.  3,  651; 
Z.  33,  321)  findet  die  Oxydation  in  neutraler  Lösung  nur  lang- 
sam statt,  und  liefert  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure, 
Glycinsäure  (?),  und  Glycerinsäure  (?),  während  sie  in  alkalischer 
Lösung  rasch  (beim  Beginne  des  Siedens  sofort)  erfolgt,  und  viel 
mehr  Zersetzungsproducte  erzeugt,  die  u.  A.  auch  Glykonsäure 
enthalten. 

Auch  auf  organische  Substanzen  wirkt  Glykose,  besonders  in 
stark  alkalischer  Lösung,  kräftig  reducirend  ein;  so  z.  B.  bilden 
sich  aus  Ferricyankalium  Ferrocyankalium,  aus  Indigblau  Indig- 
weiss,  aus  Pikrinsäure  Pikraminsäure,  aus  Nitrobenzol  Anilin,  aus 
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Orthonitrophenylpropiolsäure  Indigoblau,  aus  den  von  Nitraminen 
abstammenden  Azofarbstoffen  Azoamine,  u.  s.  f.;  die  hierbei  aus 
der  Glykose  entstehenden  Producte  sind  nicht  näher  bekannt 

Halogene.  Trockene  Glykose,  mit  einem  Ueberschusse  von 
Chlor  behandelt,  giebt  langsam  in  der  Kälte,  rasch  und  unter 
heftiger  Reaction  bei  120»,  eine  braune  in  Wasser  lösliche  Masse, 
die  Karamelin  enthalten  soll.  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise, 
Jod  aber  reagirt  selbst  unter  starkem  Drucke  gar  nicht  (Brunneb 
und  Chuard,  B.  19,  602);  dagegen  liefert  Jod  mit  Natron,  oder 
Jod  mit  Kaliumbicarbonat,  Jodoform  (Millon,  C.  r.  21,  828; 
Hebrmakn  und  Tollens,  B.  18,  1335). 

In  verdünnter  wässeriger  Lösung  wird  Traubenzucker  durch 
Chlor  oder  Brom  in  die  einbasische  Glykonsäure,  (Rechts- 
Glykonsäure,  d-Glykonsäure)  CgHiA  oder  CH20H.(CHOH)4 
.COOH,  übergeführt,  welche  als  erstes  Oxydationsproduct  des- 
selben zu  betrachten  ist.  Hlasiwetz  und  Habermann  (B.  3,  486; 
Z.  20,  527)  behandelten  eine  Glykoselösung  acht  bis  zehn  Tage 
lang  mit  Chlorgas,  verjagten  dessen  Ueberschuss  durch  einen 
Luftstrom,  neutralisirten  mit  Silberoxyd,  und  fällten  im  Filtrate 
das  Silber  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  Honig  (Centr.  80,  240) 
bringt  man  eine  Lösung  von  50  g  Glykose  in  300  com  Wasser  in 
eine  Champagnerflasche,  und  behandelt  sie  daselbst  so  lange  mit 
Brom,  bis  einige  Tropfen  die  Flüssigkeit  deutlich  gelbbraun 
tärben;  man  vertreibt  den  Bromüberschuss  durch  einen  Luftstrom, 
versetzt  unter  Umrühren  mit  aufgeschlämmtem  Kupferoxydul, 
filtrirt  rasch  ab,  fallt  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff,  vertreibt 
diesen  durch  Erwärmen,  und  nimmt  etwa  entstandene  Spuren 
Bromwasserstoff  mit  Silberoxyd  weg.  Nach  Kiliani  (A.  205,  182) 
lässt  man  ein  Gemisch  von  einem  Theil  Glykose,  fünf  Theilen 
Wasser,  und  einem  Theil  Brom  in  der  Kälte  einige  Stunden 
stehen,  vertreibt  das  unabsorbirte  Brom  durch  Luft,  trägt  hierauf 
feuchtes  Silberoxyd  ein,  filtrirt,  und  behandelt  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Auch  folgendes  Verfahren  fanden  Kiliani  und  Klee- 
mann bewährt  (B.  17,1296):  eine  kalte  Lösung  von  100  g  Trauben- 
zucker in  fünf  Theilen  Wasser  wird  mit  zwei  Theilen  Brom 
versetzt,  unter  häufigem  Umschütteln  30  bis  36  Stunden  stehen 
gelassen,  und,  nach  Austreibung  des  Broms  durch  Erhitzen,  in 
wieder  völlig  erkaltetem  Zustande  auf  ein  bestimmtes  Volum 
aufgefüllt;  man  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  den  Brom- 
gehalt, fügt  genau  die  entsprechende  Menge  Bleicarbonat  in  der 
Kälte  und  in  kleinen  Portionen  zu,  concentrirt  auf  die  Hälfte, 
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filtrirt  nach  24  Stunden  das  Bromblei  ab,  und  fällt  im  Filtrate 
den  Rest  des  Broms  mit  Silberoxyd,  und  dessen  Ueberschuss  mit 
Schwefelwasserstoff. 

Die  weitere  Behandlung  erfolgt  am  besten  nach  HerzfeldV 
Vorschrift  (A.  220,  347;  N.  Z.  9,  183):  man  neutralisirt  die  lieisse 
Lösung  mit  Calciumcarbonat  und  dampft  das  Filtrat  bis  zur 
schwachen  Syrupsconsistenz  (nicht  weiter!)  ein;  nach  einigen 
Tagen  hat  sich  ein  dicker  Krystallbrei  abgeschieden,  den  mau 
auspresst,  und  in  Portionen  von  je  10  g  in  50  ccm  heissem  Wasser 
löst;  fügt  man  zum  Filtrate  langsam  Alkohol  von  90  Proc.  bis 
die  eingetretene  Trübung  eben  verschwindet,  so  setzt  sich  nach 
einigen  Stunden  am  Boden  eine  Schmiere  ab,  und  aus  der  decaii- 
tirten  Lösung  kr}'stalli8irt  nach  ein  bis  zwei  Tagen  reiner  glykoii- 
saurer  Kalk,  den  man  abpresst,  mehrmals  umkrystallisirt,  und 
mit  Oxalsäure  zerlegt,  oder  in  das  Bleisalz  überführt,  und  dieses 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Glykonsäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Trauben- 
zucker mit  Kupferoxydhydrat  (Habermaxn  und  Hösig,  M.  3,  651). 
und  mit  Quecksilberoxyd  (Herzfeld,  Z.  37,  337),  nicht  aber  mit 
Salpetersäure  (Kiliani,  A.  205,  163);  kocht  man  zehnprocentige 
wässerige  Glykoselösung  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd,  bis 
nichts  mehr  davon  reducirt  wird,  so  erhält  man  ausschliesslicli 
Glykonsäure,  weshalb  diese  Reaction  eine  vortheilliafte  Dar- 
stellungsweise derselben  abgiebt  (Heffter,  B.  22,  1049).  Auch 
durch  eine  eigenthümliche  Oxydationsgährung  (s.  unten)  wird 
Traubenzucker  in  Glykonsäure  verwandelt;  letztere  entsteht  femer 
bei  der  Hydrolyse  von  Laktobionsäure  und  Maltobionsäure  (s.  diese), 
sowie  durch  Umlagerung  der  d-Mannonsäure  (s.  diese)  beim  Er- 
hitzen mit  Chinolin  auf  140o.  Identisch  mit  der  Glvkonsäure  ist 
die,  früher  als  selbständiger  Körper  beschriebene  Dextronsäure 
(Habermann,  A.  172,  11),  femer  die  Glykogensäure  (Chittendex, 
A.  182,  206),  Maltonsäure  (Herzfeld,  A.  220,  347),  Paraglykon- 
säure  (Honig,  M.  1,  48),  und  Isoglykonsäure  (Griesshammer ,  A. 
ph.  HI,  15,  193);  isomer  dagegen  sind  die  Mannon-,  Gulon-, 
Idon-,  Galakton-,  Talon -Säuren,  u.  s.  f.  (s.  diese),  die  von  Gorup- 
Besanez  (A.  118,  257)  beschriebene  zweibasische  Mannitsäure.  und 
eine  Säure,  die  Böttinger  (A.  196,  102)  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Glycerinsäure  beobachtet«. 

Die  aus  ihrem  Kalksalze  mittelst  Oxalsäure,  oder  aus  dem 
Bleisalze  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  Glykon- 
säure, ist   ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  in  absolutem  Alkohol 
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imlöslicher  Syrup;  die  Angabe  Habermann's  (A.  172,  11),  dass 
sie  bisweilen,  obwohl  schwierig,  krystallisire,  ist  irrthümlich,  und 
wohl  dadnrch  veranlasst,  dass  die  Glykonsäui*e  unbeständig  ist, 
und  schon  in  der  Kälte  zum  Theile  (z.  B.  bei  sechstägigem  Stehen 
des  SjTups  über  Schwefelsäure  etwa  zur  Hälfte)  in  ein  Lakton 
übergeht,  welches  Krystallisationsfähigkeit  besitzt  (Kiliani  und 
Kleemaxn,  B.  17,  1300).  Nach  Griesshammer  kommt  der  bei 
100»  getrockneten  Säure  die  Formel  CgHiaOj,  der  über  Chlor- 
calcium  getrockneten  die  Formel  CßMiaOj  -|-  2H2O  zu;  sie  ist 
uicht  reducirend  (KiLiANi,  A.  205,  185),  und  gegentheilige  Beob- 
achtungen sind,  ebenso  wie  bei  den  isomeren  einfachen  Oxysäuren, 
dadurch  zu  erklären,  dass  die  wässerige  Lösung  des  Laktons, 
direct  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  gekocht,  allerdings  einen  gelb- 
grünen  Niederschlag  giebt,  der  aber  ausbleibt,  sobald  man  das 
Lakton,  z.  B.  durch  Zufügen  von  Natronlauge,  in  die  Säure  selbst 
überführt  (Fischer,  B.  23,  377).  Die  aus  ihren  Salzen  frei 
gemachte  Glykonsäure  ist  anfangs  schwach  linksdrehend,  wird 
aber  schon  nach  zwei  bis  drei  Minuten  etwas,  und  bald  erheblich 
rechtsdrehend,  was  ebenfalls  auf  theilweisem  üebergange  in  das 
rechtsdrehende  Lakton  beruht  (Fischer,  B.  23,  2625;  Z.  40,  994 
und  1023);  daher  fand  Herzfeld  (N.  Z.  9,  183),  als  dieser  Um- 
stand noch  unbekannt  war,  für  c  =  1,848  «d  =  -f-4,8  bis  5,8^. 
Nach  Schnelle  und  Tollens  (B.  23,  2991;  A.  271,  74)  zeigt  eine, 
mit  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure  zersetzte  Lösung  des  Kalk- 
salzes, auf  CßHiaOj  berechnet,  anfangs  «d  =  — 1,74^,  nach  zehn 
ihnuten  «/>  =  -f-  2  bis  3®,  nach  fünf  Tagen  constant  aj)=  -\-  9,8 
bis  10,40,  xmd  nach  zwei  bis  drei  Wochen  ai>  =  +  10  bis  12'>; 
erwärmt  man  die  Mischung  gleich  anfangs  eine  halbe  Stunde  auf 
UWC,  so  zeigt  sie  «d  =  -|-23,5®,  nach  zwei  bis  drei  Wochen 
aber  nur  etw^a  «j?  =  -(-10  bis  12^.  Offenbar  bildet  sich  ein 
Gleichgewichtszustand  zwischen  Lakton  und  Säure  aus,  und  zwar 
herrscht  in  diesem  ersteres  bei  höherer,  letztere  bei  niedriger 
Temperatur  vor.  Nach  Fischer  (B.  23,  2611)  ergeben  0,25  g  Kalk- 
j^alz,  in  3ccm  Wasser  gelöst,  tmd  mit  fünf  Tropfen  Salzsäure 
vom  spec.  Gew.  1,19  fünf  Minuten  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt, 
nach  dem  Abkühlen,  im  100 mm- Rohr  -|-  1,55"  Drehung. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  freie  (?)  Glykonsäure  zu 
Mannit  reducirt  (Wachtel,  Ö.  6,  340),  durch  Jodwasserstoff  und 
Phosphor,  bei  anhaltendem  Kochen,  zum  Lakton  der  normalen 
?-Oxycapronsäure  CßHiaO.^  (Kiliani  und  Kleemaxx,  B.  17,  143 
und  1296).     Brom  liefert  Bromoform,  Bromessigsäure,  und  Oxal- 
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säure  (Habermank,  A.  162,  311),  Silberoxyd  viel  Glykolsäure, 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  Zuckersäure,  Weinsäure,  Trauben- 
säure,  Oxalsäure,  und  Kassonsäure  (Honig,  Centr.  80,  241;  M.  1, 
118).  Die  Kassonsäure  C^HgO;,  vermuthlich  C3Hs(OH)j(COOH)2. 
ist  isomer  der  Aposorbinsäure  und  den  Trioxyglutarsäuren,  wahr- 
scheinlich sogar  mit  einer  der  letzteren  identisch;  sie  bildet  gelbe 
amorphe  Flocken,  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  reducirt  Kupfer-  und  ammoniakalische  Silberlösung, 
und  giebt  mit  Chlorbaryun^  und  Chlorcalcium  die  amorphen  Salze 
CßHgBaO;  und  C^HeCaOj,  deren  ersteres  im  Chlorammonium 
löslich  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  140^  wandelt  sich  die  Glykon- 
säure  zum  Theile  in  die  stereo-isomere  d-Mannonsäure  um  (siehe 
diese);  diese  giebt,  bei  der  nämlichen  Reaction,  wieder  theilweise 
d-Glykonsäure,  ja  lässt  letztere  schon  beim  Kochen  ihres  Laktons 
mit  überschüssigem  Brucin  in  wässeriger  Lösung  entstehen 
(Fischer,  B.  23,  799;  Z.  40,  731). 

Das  Lakton  der  Gly  konsäure,  CgHioOe,  bildet  sich  beim 
Stehen  der  zum  Syrup  eingedickten  Lösung  der  freien  Säure 
(KiLiANi  und  Kleemann,  B.  17,  1300),  rascher  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  desselben  auf  100«  (Fischer,  B.  23,  2625;  Z.  40,  994 
und  1023);  nach  8-  bis  14tägigem  Stehen  über  Schwefelsäure 
scheidet  sich  eine  salbenartige  Masse  sehr  feiner  Nadeln  aus,  die 
man  durch  Ausbreiten  auf  porösem  Thon  von  der  Mutterlauge 
befreit,  aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  durch  Ver- 
reiben mit  kaltem  Alkohol  reinigt,  und  aus  heissem  krystallisirt. 
Das  reine  Lakton  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  130  bis 
135^,  schmeckt  süss,  ist  sehr  löslich  in  heissem  Alkohol,  giebt 
beim  Kochen  mit  FEHLiNo'scher  Lösung  einen  gelbgrünen  Nieder- 
schlag, und  verwandelt  sich  schon  binnen  24  Stunden  zu  einem 
erheblichen  Theile  in  die  Säure,  wobei  der  Geschmack  sauer 
wird,  und  die  Drehung  zurückgeht;  diese  beträgt  anfänghch 
«y  =  -f-  68,20  für  i?  =  9,  nach  Schnelle  und  Tollens  (A.  271, 
74)  für  c  =  7,5  aj>  r=  -(-  61,6*^,  und  nach  IV2  Monaten 
«D  =  +  200. 

Während  sich  die  freie  Glykonsäure  nach  Fischer  durch 
Natriumamalgam  nicht  reduciren  lässt,  gelingt  dies  leicht,  wenn 
man  das  Lakton  benutzt;  da  dieses  nur  langsam  und  schwierig 
krystallisirt,  so  verwendet  man  die  zum  Syrup  eingedampfte,  und 
noch  einige  Stunden  am  Wasserbade  erhitzte  Lösung  der  freien 
Säure.      Man    löst    in    10  Thln.    eiskaltem    Wasser,   säuert  mit 
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Schwefelsäure  schwach  an,  kühlt  mittelst  einer  Kältemischung 
bis  zur  beginnenden  Eisbildung,  trägt  etwas  2Vs  procentiges 
Natriumamalgam  ein,  schüttelt,  kühlt  ab,  säuert  zeitweilig  etwas 
an,  und  fahrt  so  fort,  bis  auf  1  Tbl.  Lakton  10  bis  12  Thle. 
Amalgam  yerbraucht  sind,  und  das  Maximum  des  Beductions- 
Termögens  gegen  FEHLiNG'sche  Lösung  erreicht  ist;  hierauf  über- 
sättigt man  mit  Natronlauge,  filtrirt  unter  Zusatz  von  etwas 
Knochenkohle,  neutralisirt  genau  mit  Schwefelsäure,  concentrirt 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  des  Natriumsulfates,  giesst  in 
20  Thle.  absoluten  Alkohol,  und  concentrirt  die  Lösung  zum 
Srnip,  aus  welchem  bald  reiner  Traubenzucker  auskrystallisirt 
(Fischer,  B.  22,  2204;  B.  23,  799  und  Z.  40,  731;  B.  23,  930  und 
Z.  40,  738). 

Ein  anderes  Lakton  der  Glykonsäure  beobachteten  Schnelle 
und  ToLLENS  (A.  271,  74);  es  hat  die  Formel  CiaH^jOn  oder 
QjHjoOji,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  110®,  und  zeigt  anfang- 
lich die  Drehung  aj,  =  -\-  39,07»,  nach  3  Tagen  +  33,98»,  und 
nach  52  Tagen  +  14,84o. 

Das  von  Griesshammer  beschriebene,  in  seidenglänzenden 
^'adeln  krystallisirende  Kaliumsalz  der  Glykonsäure,  CgHaKO? 
4-3H2O,  kann,  nach  Herzfeld,  vielleicht  das  Kaliumsalz  der 
Zuckersäure  gewesen  sein,  welche  neben  Glykonsäure  bei  der 
Oxydation  mit  Brom  entsteht;  doch  erhielt  Honig  (M.  1,  48)  auch 
ein  krystallisirtes  Salz  CßHuKOy,  und  ebenso  Volpert  (B.  19, 
2622),  der  es  in  verdünntem  Alkohol  löslich  fand.  Das  Ammonium- 
sak  CgHn(NH,)07  krystallisirt  nach  Boütroüx  (C.  r.  104,  369) 
in  orthorhombischen  Tafeln,  nach  Volpert  in  Blättchen,  nach 
HöNiG  in  monoklinen,  strahligen,  in  Alkohol  von  60  Proc.  wenig 
löslichen  Aggregaten.  Das  neutrale  Calciumsalz  bildet  nach 
Habermann  (A.  162,  169),  sowie  nach  Griesshammer  (a.  a.  0.), 
verwachsene,  aus  feinen  rhombischen  Nadeln  bestehende  Warzen, 
ist  bei  16«  in  26  Thln.  Wasser  löslich,  löst  sich  leicht  in  warmem 
Wasser,  nicht  in  Alkohol,  wird  jedoch  durch  diesen  aus  der 
wässerigen  Lösung  nur  schwierig  vollkommen  ausgefällt.  Die 
Formel  ist  (CgHuOy),  .  Ca  +  2  H^O,  und  das  Krystallwasser 
entweicht  bei  120<^;  die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung  ist 
nach  Kiliani  (A.  205,  184)  wasserfrei,  also  (C6Hn07)a.Ca,  die 
aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  sternförmig  geordneten  Nadeln 
oder  farblosen  blumenkohlartigen  Gruppen  anschiessende,  enthält, 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  nach  Herzfeld  (A.  220,  344)  und 
Volpert  (B.  19,  2621)   1  Mol.  Krystallwasser,    das  nicht  über 
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Chlorcaldimi,  und  beim  Erwärmen  erst  g^en  125  bis  130^  unter 
beginnender  Zersetzung  abgegeben  wird,  —  während  Eiliani,  so- 
wie Chittexden,  und  auch  Fischer  und  Meter  (B.  22,  1155),  sie 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  bald  1  Mol.  Krvstallwasser 
enthaltend,  bald  fast  oder  völlig  wasserfrei  fanden.  Diese  An- 
gaben erklären  sich  nach  Schnelle  und  Tollen  s  (B.  28, 
2991;  A.  271,  74)  daraus,  dass  das  Rrystallwasser  ungewöhnlich 
lose,  und  je  nach  der  Luftfeuchtigkeit  in  sehr  wechselnder 
Menge  gebunden  wird.  Die  Lösung  des  glykonsauren  Caldums 
reagirt  auf  Lackmuspapier  amphoter  (Siqueira,  Z.  41,  292), 
reducirt  FEHLiKGVhe  Lösung  nicht,  wird  durch  Natriumamalgam 
nicht  verändert,  und  zeigt  die  Rotation  ai>  =  -p  ^^^^^  t^^^^ 
Herzfeld,  a^  =  +  7®  nach  Schnelle  und  Tollens,  und 
«D  =  +  6,66»  nach  Fischer  (B.  23,  2611 ;  Z.  40,  994);  Birotation, 
die  Herzfeld  zu  beobachten  glaubte,  ist  nach  Fischer  nicht 
nachzuweisen.  Trägt  man  in  die  warme  Lösung  des  Salzes  Kalk- 
hydrat ein,  und  kocht  das  Filtrat  auf,  so  scheidet  sich  ein 
basisches  Ealksalz  CgHioCaOj  aus,  das  auch  gut  krystallisirt 
(Hlasiwetz,  A.  158,  257). 

Das  Salz  (C6Hii07)2.Ba  enthält,  in  Mschem  Zustande,  nach 
Habermann  4,  nach  Herzfeld  3  Mol.  Krrstallwasser,  in  ver- 
wittertem nach  Griessh AMMER  2,  nach  Herzfeld  1  Mol.;  nach 
VoLPERT  entweicht  aber  auch  dieses  letzte  Molecül  theilweise. 
Es  bildet  rhomboidale,  doppelbrechende,  wie  es  scheint  trikline 
Prismen  oder  Blättchen,  giebt,  bevor  es  fest  wird,  eine  syrupdicke 
Lösung,  ist  bei  15,5^  löslich  in  6  Thln.  Wasser,  löst  sich  nicht  in 
Alkohol,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  nur  schwierig 
durch  diesen  gefallt  (Griesshammer).  Das  basische  Salz  CgHioBaO; 
ist  ebenfalls  krystallinisch. 

Das  sehr  zersetzliche  Salz  CeH^iAgOy  erhielt  Griesshammer 
durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit 
concentrirtem  Silbemitrat;  (CeHiiOj)^.  Hg  entsteht  beim  Kochen 
zehnprocentiger  Glykoselösung  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd,  in 
langen  seidenglänzenden  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  nicht,  in 
Wasser  etwas  lösen,  und  bei  anhaltendem  Köchen,  sowie  bei 
1000  zerfallen  (Heffter,  B.  22,  1040);  (C6HH07),.Cd  ist  amorph 
und  unlöslich  in  Alkohol  (Hlasiwetz  und  Habermanx,  a.  a.  0.); 
(CV,Hn07)2  .Zn  -f-  5  H^O  bildet  feine  Prismen,  und  wird  durch 
Alkohol  leicht  und  vollkommen  gefallt  (Griesshammer);  ebenso 
verhält  sich  (C6n,,07)2.Pb,  welches  mit  Bromblei  ein  wasser- 
lösliches Doppelsalz  liefert  (Kiliaxi  und  Kleemanx,  B.  17,  129(J), 
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während  die  basischen  Verbindungen  CgHioPbOj  nach  Honig, 
QDd  QH^PbaOy  nach  Griesshammer,  amorphe  glasige  Massen 
darstellen;  das  Salz  (CeH|]07)3.Mn  fand  Ghittendek  amorph, 
(QHii 07)3.00  liess  sich  dagegen  in  feinen,  1  Mol.  Krystallwasser 
enthaltenden  Nädelchen  gewinnen.  Auf  der  Bildung  eines  (bisher 
nicht  isolirten)  Eisensalzes  beruht  vermuthlich  die  prächtige  gelbe 
Färbung,  die  auftritt,  wenn  man  Glykonsäure  mit  einer  Lösung 
versetzt,  die  in  100  ccm  Wasser  zwei  Tropfen  Eisenchloridlösung 
von45^Be.  und  zwei  Tropfen  Salzsäure  von  22<^Be.  enthält  (Berg, 
Bl.  III,  11,  882).  Das  Cinchoninsalz,  welches  für  die  Glykonsäure 
charakteristisch  ist,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  187^  und  ist 
in  Alkohol  wenig  löslich;  das  Brucinsalz  löst  sich  in  absolutem 
Alkohol  (Fischer,  23,  799;  Z.  40,  731).  Die  Lösungen  der  meisten 
glykonsauren  Salze  reduciren,  nach  Griesshammer  ,  zwar  nicht 
FEHLiXG'sche,  wohl  aber  Silber-Lösung. 

Das  Amid  der  Glykonsäure  CeIIiiOg(NH2),  kann  aus  Aether 
krystallisirt  gewonnen  werden  (Volpert,  B.  19,  2622),  und  wird 
durch  Schwefelsäure  glatt,  durch  Barythydrat  unter  ziemlicher 
Zersetzung  verseift  (Herzfeld,  Z.  37,  341).  Das  Anilid 
CgHiiOg .  NH  .  C^Hj  entsteht  bei  vierstündigem  Erhitzen  von 
1  ThL  Glykonsäure,  1  ThL  Anilin,  10  Thln.  Wasser  und  der  zur 
Lösung  erforderlichen  Menge  Essigsäure  am  Wasserbade,  löst  sich 
sehr  leicht  in  heissem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  und 
schmilzt  bei  111^  (Fischer  und  Passmore,  B.  22,  2728).  Der 
Aethyläther  G^^n  (C9H5)  O7,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weissen  Nadeln,  bildet  eine  Verbindung  2  C,;Hn  (C!,H5)07  -f-  CaClj, 
die  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  absolut  alkoholische 
Suspension  von  glykonsaurem  Calcium  entsteht  (Hlasiwetz  und 
Habermann,  a.  a.  0.),  und  giebt,  wenn  man  diese  Verbindung 
mit  Chloracetyl  behandelt,  ein  Pentacetat  Ci^HseOis  oder 
CH,(0.C,H30)  .  [CH(0.C,H80)]4.  CO.O.CaH^,  dessen  Krystalle 
bei  103,5^  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  etwas, 
und  in  Alkohol  oder  Aether  leicht  löslich  sind  (Volpert,  a.  a.  0.). 
Kocht  man  eine  zehnprocentige  Glykonsäurelösung  mit  etwas 
überschüssigem  Phenylhydrazin  und  einer  gleichen  Menge  Essig- 
säui-e  von  50  Proc.  ^/\  bis  2  Stunden  am  Wasserbade,  so  liefert 
vie.  wie  alle  analogen  einbasischen  Oxysäuren  (und  zwar  auch  in 
verunreinigter  Lösung!),  ein  einfaches  Hydrazid  CßHuOß.NjH, 
.C^Hj;  es  krystallisirt  in  schönen  Prismen,  die  um  195®  sintern, 
Wi  raschem  Erhitzen  unter  starker  Gasentwickelung  bei  200® 
schmelzen,  sich  in  6,G  Thln.  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem 
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Wasser  und  heissem  Alkohol,  und  fast  gar  niclit  in  Aetber  lösen. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Eisenchlorid 
giebt  das  Hydrazid  die  von  BÜLOW  (A.  236,  195)  entdeckte, 
charakteristische,  roth violette  Färbung;  kocht  man  1  Tbl.  des 
Hydrazides  30  Minuten  mit  30  Thln.  Barj^tlösung  (100  g  Baryt- 
hydrat im  Liter),  entfernt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure,  und 
schüttelt  das  Phenylhydrazin  mit  Aetber  aus,  so  erhält  man  die 
freie  Glykonsäure,  oder  ihr  Lakton,  wieder  zurück  (Fischer  und 
Passmore,  B.  22,  2728).  —  Das  Bromphenylhydrazid  der  Glykon- 
säure, C6Hii06.N2H,.C6H4Br,  schmilzt  nach  Naumann  bei  200", 
und  löst  sich  in  25  Thln.  Wasser. 

Das  Nitril  der  Glykonsäure,  CHaOH.  (CH0H)4.CN,  ent- 
steht nach  Wohl  (B.  24,  993),  wenn  man  das  Synaldoxim  der 

Glykose,  CH2  0H.(CHOH)4.C=^^  ^tt,  welches   sich  leicht  aus 

Glykose  und  Hydroxylamin  bildet  (siehe  hierüber  weiter  unten). 
mit  etwas  concentrirter  Natronlauge  bis  fast  zur  Trockne  erhitzt; 
doch  kann  es  auf  diese  Weise  nicht  isolirt  werden,  denn  es  ^eht 
sofort,  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Blausäure,  nach  der  Gleichung 

CH,OH.(CHOH)3.CH<^^=CNH  +  CH,OH.(CHOH)3.COH, 

in  eine  Pentose,  und  zwar  in  d-Arabinose  über  (siehe  diese).  Das 
Pentacetat  des  Glykonsäurenitriles  C:^!!^  (CjHsO)^  0^ .  CN,  erhält 
man  durch  Acetyliren  des  Glykosoxims  (siehe  dieses),  indem  man 
das  Reactionsgemisch  in  kaltes  Wasser  einrührt,  nach  völligem 
Erkalten  Aetznatrou  zusetzt,  und  den  Niederschlag  aus  heissem 
Alkohol  umkrvstallisirt.  Es  bildet  rhombisch-hemiedrische  Krvstalle 
vom  Axen Verhältnisse  a:b:c  =r  0,66817 : 1 : 0,01841 ,  oder  kleine 
wasserhelle  dünne  Tafeln  vom  Schmelzp.  87«,  und  ist  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  heissem  Wasser  etwas,  und  in 
heissem  Alkohol,  sowie  in  Aetber,  Chloroform,  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Glykon- 
säure, beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Blausäure 
abgespalten ;  auch  an  kalte  Sodalösung,  warme  Normal-Kalilauge. 
Silberacetat-Lösung,  und  ammoniakalisches  Silbemitrat,  wird  Blau- 
säure abgegeben,  am  glattesten  aber,  und  fast  quantitativ,  an 
eine  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak.  Kocht  man,  behufs 
Entfernung  restlicher  Acetylgruppen.  das  vom  Cyansilber  getrennte 
und  zum  Syrup  eingedickte  Filtrat  mit  Salzsäure,  und  fallt  das 
Chlor  durch  Silberoxyd,    so   bleibt  in  der   Lösung  d-Arabinose 
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zurück,  die  zwar  auf  diesem  Wege  nicht  leicht  isolirbar,  jedoch 
in  Form  des  Osazones  nachweisbar  ist  (Wohl,  B.  26,  730). 

Ueber  die  zum  Typus  der  Glykosidosäuren  gehörigen  Ab- 
kömmlinge der  Gly konsäure,  z.  B.  die  Arabinosido -,  Glykosid o-, 
Galaktosido-Glykonsäure,  u.  s.  f.,  siehe  bei  den  Verbindungen 
<]er  betreffenden  Zuckerarten. 

Durch  einen  Spaltpilz,  welcher  dem  auf  Blüthen  und  Früchten 
vorkommenden  Micrococcus  oblongus  sehr  ähnlich  ist,  wird 
Glykonsänre  in  mit  viel  Calciumcarbonat  versetzter  Lösung  (sowie 
auch  glykonsaures  Calcium  selbst)  zu  Oxyglykonsäure  oxydirt; 
BoüTROüx  gab  dieser  anfangs  (Cr.  102,  924)  die  Formel  CgHijO«, 
«päter  (C.  r.  111,  185)  jedoch  C6H,o07  4-2  HaO,  so  dass  CgHiaO^ 
vielleicht  als  C^HioO;.  4-  HgO  aufzufassen  wäre.  Die  Oxyglykon- 
säure ist  vielleicht  eine  einbasische  Aldehydsäure  C0H.(CH0H)4 
.COOH,  und  isomer  mit  der  Glykuronsäure  (siehe  diese),  welche 
vennuthlich  im  selben  Verhältnisse  zur  d-Gulonsäure  steht  (siehe 
diese),  wie  Oxyglykonsäure  zur  d-Glykonsäure  (Fischer  u.  Piloty, 
B.  24.  521);  sie  bildet  einen  farblosen,  gegen  Wärme  und  Alkalien 
sehr  empfindlichen  Syrup,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  reducirt  FEHLiso'sche  Lösung  energisch,  giebt 
kein  Anhydrid  oder  Lakton,  imd  zeigt  Linksdrehung  06^==—  14,5". 
Das  Kalium-,  Natrium-,  und  Ammoniumsalz  sind  syrupös,  die 
Verbindungen  (C6Hy07)2.Ca  +  lV2H2  0,  (CßH9  07)2.Sr-f- IV2H2O, 
(C.H^Oy),  .  Cd  4-  H,0  und  (Cgll^O;), .  Pb  +  H^O  krj-stallinisch ; 
<lie  Salze  reduciren  Kupferlösung  und  geben  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  einen  Silberspiegel.  Oxyglykonsäure  scheint  auch 
<lie  von  Fischer  (B.  23,  937;  Z.  40,  745)  durch  Reduction  des 
Ijaktons  der  Zuckersäure  (siehe  diese)  mit  Natriumamalgam  er- 
haltene Säure  CgHjqO;  zu  sein,  welche  syrupös  ist,  reducirend 
wirkt,  und  ein  weisses  basisches  Bleisalz  besitzt.  Durch  Oxydation 
von  glykonsaurem  Kalk  (1  Mol.)  mit  Brom  (2  Mol.)  und  Wasser 
(0  Thln.)  in  der  Druckflasche  bei  90  bis  95^,  stellte  Tiemaxn 
<Z,  40,  787)  ebenfalls  eine  Säure  CßHioO-  dar;  sie  ist  ein  stark 
redacirender  S}Tup,  giebt  ein  hygroskopisches,  reducirendes,  in 
Alkohol  und  Aether  unlösliches,  in  Rosetten  langer  wasserheller 
Prismen  vom  Schmelzp.  149^  krystallisirendes  Kaliumsalz,  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  Calciumsalz,  ein  weisses  amorphes,  in 
Wasser  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches,  stark  reducirendes,  neu- 
trales, und  ein  gelbes,  in  stark  kohlensäurehaltigem  Wasser  lös- 
liches basisches  Baryumsalz,  lässt  schon  in  der  Kälte  ein  gelbes 
amorphes  Hydrazid  vom  Schmelzp.  184^  ausfallen,  und  zeigt  in 
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freiem  Zustande  Eechtsdrehung.  Hiemach  kann  sie  mit  der 
oben  beschriebenen  Oxyglykonsäure  nicht  identisch  sein;  aber 
auch  mit  der  Glykuronsäure  stimmt  sie  nicht  überein,  mag  jedoch 
zu  ihr,  wie  Tiemann  annimmt,  in  naher  Beziehung  stehen. 

Chloride.  Die  Superchloride  und  Chloride  der  Schwer- 
metalle, z.  B.  Eisenchlorid,  Kupferchlorid,  Molybdänchlorid,  Süber- 
chlorid,  und  Goldchlorid,  wirken  auf  heisse  Glykoselösung  zer- 
setzend, und  werden  dabei  reducirt;  besonders  intensiv  tritt  dies 
in  alkalischen  Lösungen  ein.  in  denen  sich  bei  kurzem  Sieden 
auch  frisch  gefälltes  Chlorsilber  und  Platinchlorid  zu  dunkelgrauem 
Silberstaub  und  sammetschwarzem  Platinmohr  reduciren  lassen 
(BöjTGER,  Centr.  79,  733).  Gold  scheidet  sich  aus  kochender 
alkalischer  Goldchloridlösung  in  höchst  feiner  Verthcilung,  und 
mit  prächtig  rother  Farbe  aus  (Müller,  J.  pr.  11,  30,  252);  säuert 
man  Glykoselösung  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Ameisen- 
säure an,  und  fügt  einige  Tropfen  Goldchloridlösung  von  0,001  Proc. 
hinzu,  so  entsteht  eine  schöne  rothviolette  Färbung  (Axenfeld» 
Centr.  85,  389).  Im  Sonnenlichte  wird  Quecksilberchlorid  auch 
in  saurer,  Goldchlorid  in  neutraler  Lösung  reducirt,  Platinchlorid 
aber  nur  in  alkalischer  (Düclaüx,  Z.  37,  960).  Welche  Körper 
hierbei  aus  der  Glykose  entstehen,  ist  nicht  bekannt,  nur  bei  der 
Einwirkung  von  Kupferchlorid  beobachtete  Felsko  (A.  .149,  356) 
als  Hauptproduct  Oxalsäure. 

Kocht  man  Glykose  mit  einem  Gemenge  von  Phosphorper- 
chlorid, Phosphor -Oxychlorid,  und  Wasser,  so  scheiden  sich 
farblose,  amorphe  Flocken  ab,  die  sich  in  heissem  Wasser  lösen, 
und  vielleicht  ein  Chlorid  des  Traubenzuckers  sind  (Baeyer, 
B.  2,  54).  Von  siedendem  ChlorkohlenstoflF  wird  die  Glykose  jm 
Gegensatze  zu  Rohrzucker  nicht  geschwärzt  (Nickläs,  C.  r.  61, 
1053). 

Ammoniak.  Durch  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Am- 
moniak, oder  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  geschmolzene 
Glykose,  entstehen  braune,  sehr  bittere,  brenzlich  riechende  Sub- 
stanzen, die  2  bis  11  Proc.  Stickstoff  enthalten  und  bei  der 
Kalischmelze  Ammoniak  geben;  eine  derselben,  CseHsN^Oia,  soll 
identisch  mit  der  im  Humus  und  Dünger  vorkommenden  Fumin- 
säure  sein,  welche  getrocknet  schwarze,  amorphe  Flocken 
von  glänzendem  Bruche  bildet,  die  imlöslich  in  Wasser  und 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind,  feucht  aber  sich 
leicht  in  Wasser  löst,  und  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt,  mit 
Kalium,  Natrium,  und  Ammonium  in  Wasser  lösliche  Salze  giebt, 
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Qud  Phosphate,  selbst  Thonerdephosphat,  leicht  löst  (Thknard, 
Cr.  52,  244;  48,  385).  Eine  ähnliche  Substanz  erhielt  Millot 
|C.  r.  90,  611)  bei  der  Elektrolyse  einer  22®  warmen  fünfprocen- 
tigen  Ammoniaklösung  mit  Iletoi*teukohle  als  positiver  Elektrode. 
Nach  DehäRain  (C.  r.  106,  987)  ist  jedoch  die  Fuminsäure  gar 
kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemisch  von  stickstoff- 
haltigen und  stickstofffreien  Derivaten  der  Kohlenhydrate. 

Löst  man  Glykose  in  ammoniakhaltigem  Wasser,  so  tritt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmähliche  Abnahme  der 
Alkalität,  und  Gelb-  bis  Braunfärbung  ein;  die  Natur  der  gebil- 
deten Stoffe  ist  nicht  bekannt  (Scheibler,  N.  Z.  11,  130).  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Traubenzucker  ent- 
stehen nach  Laborde  (C.  r.  78,  82)  kleine  Krystalle,  die  jedoch 
ebenfalls  nicht  näher  untersucht  sind. 

Besser  charakterisirte  Körper  gewann  Tanret  (C.  r.  100, 
1540)  durch  Behandlung  von  Glykoselösung  mit  Methyl-  und 
Aethylamin  oder  Ammoniak.  Erhitzt  man  z.  B.  60  Thle.  Trauben- 
zucker mit  100  Thln.  Ammoniak  von  25  Proc.  in  der  Druckflasche 
30  bis  40  Stunden  auf  100^,  so  erhält  man,  neben  Ammonium- 
carbonat,  5  bis  6  Proc.  Ameisensäure,  und  anderen  Stoffen,  1  bis 
5  Proc.  Basen,  die  man  aus  der  angesäuerten  Lösung  mit  Aether 
oder  Chloroform  ausschütteln,  und  durch  Destillation  bei  180^ 
oder  mit  überhitztem  Wasserdampfe,  in  einen  festen  Rückstand 
(etwa  Y3)  und  einen  flüssigen  Bestandtheil  (etwa  Vs)  zerlegen  kann. 
Letzterer  enthält  hauptsächlich  zwei  Verbindungen,  das  a-Glyko- 
8in,  CßHjN,,  und  das  /3-Glykosin,  CtHioNj,  welches  Letztere 
mit  einer  von  MORIN  (C.  r.  106,  360)  im  Fuselöl  aufgefundenen 
Base  identisch  ist  Das  a-Glykosin  siedet  bei  136^  hat  die 
Dampfdichte  3,81,  und  das  specifische  Gewicht  1,038;  die  ent- 
sprechenden Zahlen  des  /J-Glykosins  sind  160^,  3,87  und 
1,012.  Beide, Körper  sind  farblose,  flüchtige,  alkalische,  stark 
lichtbrechende,  optisch  inactive  Flüssigkeiten,  von  scharfem  Ge- 
rüche und  sehr  giftiger  Wirkung  (Wurtz,  C.  r.  106,  263);  sie 
lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  w^erden  durch  Alkalien 
und  Säuren,  salpetrige  Säure,  Natriumhypobromit.  Quecksilber- 
oxyd, und  Chromsäure  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure 
uod  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  völlig  oxydirt,  und 
durch  Natrium  ohne  Gasentwickelung  unter  Dunkelfärbung  zer- 
setzt. Metalloxyde  fallen  diese  Basen  nicht,  Ferricyankalium  redu- 
ciren  sie  langsam;  mit  trockenem  Salzsäuregase  geben  sie  kry- 
stalUsirte,  sehr  hygroskopische  Chlorhydrate,  mit  Sublimat,  Gold- 
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Chlorid,  und  Platinchlorid  schön  krystallisirte  Doppelsalze,  z.B. 
(C7H10N2  .  2  HCl)  .  PtCl4,  mit  Jod-Aethyl  Verbindungen  die  in 
gelben  glänzenden  Nadeln  krystallisiren,  und  mit  Brom,  Tannin, 
Jodkaliumjodquecksilber,  Phosphorwolframsäure,  und  Phosphor- 
molybdänsäure, noch  -in  grösster  Verdiinnung  (0,001  Proc.) 
charakteristische  Niederschläge,  besonders  in  schwach  saurer 
Lösung.  Die  Natur  dieser  Basen  ist  noch  nicht  sicher  aufgeklärt. 
Mit  den  Körpern,  die  aus  Glykol  oder  Aceton  und  Salmiak  bei 
hoher  Temperatur  entstehen  (Riehm,  A.  238,  1),  sind  sie  nicht 
verwandt,  denn  diese  gehören  zur  Reihe  des  Collidins  CgHuN; 
dagegen  könnte  a-Glykosin  mit  der  Base  CeEgNs  identisch  sein, 
welche  Stoehr  (J.pr.II,  43,  156)  unter  den  Einwirkungsproducten 
des  Ammoniaks  auf  Glycerin  auffand,  und  später  (B.  24,  4105; 
J.  pr.  II,  47,  439)  als  Dimethyl  -  Pyrazin  C4H2(CH3)2N2  erkannte. 
ilTARD,  welcher  diese  Reaction  schon  früher  untersuchte  (C.  r.  92. 
795),  gab  dieser  Base  die  Formel  CgHioNa  und  nicht  CgHgN,, 
und  Dennstedt  glaubt  (B.  25,  259),  dass  sowohl  dem  Körper  von 
Stoehr,  als  auch  Tanret's  Glykosinen  solche,  an  Wasserstoff 
reichere  Formeln  zukommen,  was  Stoehr  (J.  pr.  11,  47,  439) 
jedoch  bestimmt  bestreitet.  Auch  Gabriel  und  Pinküs,  welche 
durch  Reduction  von  Amidoaceton  Dimethylpyrazin  erhielten 
(B.  2G,  2205),  fanden  für  dieses  die  Zusammensetzung  G^H^Ns 
bestätigt;  die  Base  war  aber  neutral,  siedete  bei  154«,  imd  er- 
starrte in  Eiswasser  zu  einer  farblosen  Krystallmasse. 

Alkalien.  Trägt  man  in,  bei  100<^  entwässerten  flüssigen 
Traubenzucker  (100  Thle?)  festes  Aetzkali  (50  Thle.)  in  kleinen 
Antheilen  ein,  oder  erhitzt  Glykose  mit  höchst  concentrirter  Kali- 
lauge, so  erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  das  neben  anderen, 
nicht  näher  untersuchten  Stoiien,  ziemlich  viel  Acetol  CHt 
.  CO  .  CIljOH  enthält  (Emmerling,  Centr.  80,  807  und  Z.  31, 
225;  Emmerlixg  und  Loües,  B.  16,  837).  Das  Acetol  ist  identisch 
mit  dem,  aus  Monobrom-  und  Monochlor- Aceton  durch  Silberoxvd. 
Kaliumbicarbonat,  oder  Baryumcarbonat,  ferner  aus  Propargyl- 
alkohol  H — t=C— CHLjOH  durch  Bromquecksilber,  und  auf  noch 
manche  andere  Weise  entstehenden  Acetylcarbinol  oder  Brenz- 
traubenalkohol  (Perkin,  N.  60,  280;  Chz.  15,  524;  Henry,  Cr. 
93,  421).  Es  ist  eine  farblose,  süssUch  riechende,  nussartig 
schmeckende  Flüssigkeit,  siedet  unter  Zersetzung  bei  147^  wird 
in  einer  Kältemischung  fest,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  und  reducirt  schon  in  der  Kälte  energisch  Feh- 
LiN'(;'sche   Lösung,  wobei   Milchsäure   und   vielleicht  auch  etwas 
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Brenztraubeusäure  entstehen  (Breuer  und  Zincke,  B.  13,  039); 
die  Oxydation  mit  Chromsäure  ergiebt  1  Mol.  Kohlensäure  und 
'1  MoL  Essigsäure,  die  Reduction  mit  Natriumamalgam  Propylen- 
glykol,  die  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  erst  ein  Hydrazon  und 
weiterhin  das,  in  gelben  Blättern  vom  Schmelzp.  145^  krystalli- 
sirende  Osazon  Ci:,Hi6N4,  welches  mit  dem  des  Methylglyoxals  in 
jeder  Hinsicht  übereinstimmend  befunden  wurde  (Laubmaxn, 
A.  243,  244). 

Erhitzt  man  eine  Glykoselösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge, 
s)  tritt  schon  bei  60  bis  70^  Bräunung,  und  bei  längerem  Kochen 
vollständiger  Zerfall  ein.  Vermischt  man  verdünnte  Lösungen 
vou  Glykose  und  Alkalien,  so  verschwindet,  langsam  in  der  Kälte, 
rasch  bei  80^  (welche  Temperatur  nicht  überschritten  werden 
darf,  da  sonst  weitergehende  Zersetzung  erfolgt),  die  alkalische 
Reaction,  die  Flüssigkeit  wirkt  schon  in  der  Kälte  reducirend, 
und  es  entstehen  unter  Gelb-  und  Braunfärbung,  SauerstoflF- 
absorption,  und  Wärmeentwickelung,  die  Salze  zweier  Säuren, 
die  P^iGOT  (A.  30,  75)  als  Glycinsäure  und  Saccharum- 
*^iiure  bezeichnet  Die  Glycinsäure,  nach  Dubrunfaut 
(VjHi^Og  +  Hau,  nach  Reichardt  (Z.  20,  529)  Ci^KjaOn  +  H^O, 
ist  dreibasisch,  bildet  einen  bitteren,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen,  unbeständigen  Sjrrup,  und  findet  sich  in  der 
Rübenzucker-,  sowie  bis  zu  7  Proc.  und  darüber  in  der  Rohr- 
zucker-Melasse (KuTHE,  Z.  31,  738;  Prinsen-Geerligs,  Chz.  16, 
K.  280).  Charakteristisch  ist  ihre  Reaction  mit  Eisenoxyd  und 
verdünnter  Säure,  wobei  eine  intensiv  blau  violette  Färbung 
entsteht  (Mendes,  Z.  24,  420);  in  alkoholischer  Lösung  beob- 
achtete Prinsen-Geerligs,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  eine 
prachtvoll  dunkelviolette  Färbung.  Die  Alkalisalze  der  Glycin- 
säure, deren  Formeln  sehr  unsicher  sind,  lösen  sich  mit  braun- 
rother  Farbe,  reduciren  Kupferlösung  nur  sehr  schwach,  geben 
gleich&.lls  die  erwähnte  Reaction  mit  Eisenoxyd,  und  werden 
schon  von  Kohlensäure  zersetzt  (Bodenbender,  0.  4,  305).  Die 
Salze  der  Erdalkalien  sind  gelb,  und  werden  durch  Bleiessig, 
Silber-  und  Quecksilbernitrat  gefällt,  doch  durch  ersteren  voU- 
^tändig  nur  aus  alkoholischer  Lösung;  das  Kalksalz  (CiaHi^CX,)^ 
.Caj-f-HaO  reducirt  nach  Dubrunfaut  ebenso  stark  wie  Trauben- 
zucker, desgleichen  das  amorphe,  an  der  Luft  unbestiiiidige 
IJaryumsalz  (Ci,Hi5  0j,)2,Ba8,  nach  Prinsen-Geerugs.  Erwärmt 
man,  nach  letzterem  Forscher,  eine  Lösung  des  neutralen  Calcium - 
'ialzes  am  Wasserbade,  so  beginnt  sie  plötzlich  (bei  etwa  85'^')  äusserst 
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heftig  zu  schäumen,  entwickelt  übelriechende  Gase,  Kohlensäure, 
und  Essigsäure,  wird  dabei  stark  sauer,  und  färbt  sich  zusehends 
dunkler.  Kocht  man  Glycinsäure  in  freiem  Zustande  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren,  so  zerfallt  sie  unter  Aufschäumen  sofort 
in  Kohlensäure,  Huminsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und 
Apoglycinsäure  (Mulder,  A.36,  260;  Prinsen-Geerligs,  Z.44, 
298);  diese  ist  einbasisch,  bildet  braune,  in  Wasser  lösliche,  in 
Aether  und  absolutem  Alkohol  unlösliche  Flocken  der  Fonnel 
CgHioOsC?),  wirkt  nicht  reducirend(?),  giebt  mit  Alkalien  eine 
blutrothe  Lösung,  mit  Blei-  und  Silbersalzen  braune,  gallert- 
artige Fällungen,  wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt, 
und  kommt  ebenfalls  in  der  Melasse  vor  (Krocker,  Z.  1,  477; 
Margueritte,  J.  fahr.  10,  20;  Kuthe,  Z.  31,  738).  Bei  Wieder- 
holung des  Versuches  von  Prinsen-Geerligs  vermochten  jedoch 
Herzfeld  (Z.  44,  612)  und  Claassen  (Z.  44,  613)  die  leichte  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  aus  der  freien  Glycinsäure,  und  die 
grosse  Zersetzlichkeit  derselben,  nicht  zu  bestätigen;  auch  nach 
Winter  (Chz.  18,  R.  291;  Z.  44,  1049)  ist  sie  gegen  verdünnte 
Säuren  unterhalb  70^  beständig,  und  zerfällt  erst  oberhalb  dieser 
Temperatur  unter  Aufschäumen.  Winter  hält  die  Glycinsäure 
für  identisch  mit  einer  Säure,  die  sich  beim  vorsichtigen  Er- 
wärmen einprocentiger  Invertzuckerlösung  mit  0,50  bezw.  0,38  Proo. 
Kalk  (als  Kalkhydrat),  bei  66,5  bezw.  82^  plötzlich  in  Form  eines 
weissen,  voluminösen,  basischen  Kalksalzes  abscheidet;  da  dieses 
wegen  zu  schleimiger  Beschaffenheit  nicht  filtrirbar  ist,  sich  bei 
weiterem  Erhitzen  wieder  löst,  und  sich  an  der  Luft  unter  Bräu- 
nung zersetzt,  so  kann  man  es  nur  durch  wiederholtes  Decantiren, 
Absitzenlassen,  und  längeres  Stehen  mit  Kalkwasser  unter  Luft- 
abschluss  reinigen,  und  gewinnt  es  so  als  reine,  weisse,  amorphe 
Masse.  Durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  und  Extraction  mit 
Aether  erhält  man  die  freie  Säure;  diese  bildet  sehr  zerfliessliche 
Nadeln,  die  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  erst  verflüssigen, 
dann  in  Gestalt  anderer,  Rohrzucker -ähnlicher  Krystalle  wieder 
abscheiden,  und  schliesslich  unter  Bräunung  und  Entwickehmg 
von  Kohlensäure,  Ameisensäure,  und  Apoglycinsäure  (?)  zerfallen; 
sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Chloroform, 
und  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirend;  beüii 
Erwärmen  zersetzt  sie  sich  unter  Aufschäumen.  —  Bei  Wieder- 
holung auch  dieses  Versuches  fand  Herzfeld  Win'TEr's  Anga1)en 
durchaus  zutreffend,  nur  ei'wies  sich  die  Säure  nicht  in  Aether 
löslich. 
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Die  Saccharumsäure,  CuHi^Oji  (?),  beschrieb  Reichardt 
(Z.  20,  529)  als  ein  gelbbraunes,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches,  adstringirend  schmeckendes  Pulver,  dessen  Lösung 
redncirend  wirkt,  und  bei  längerem  Stehen  unter  Abscheidung 
TOD  Humussubstanz  zerfallt;  mit  Baryum,  Blei  und  Kupfer,  ent- 
stehen anscheinend  mehrere,  theils  lösliche,  theils  unlösliche 
Verbindungen,  deren  Formeln  jedoch  ebenso  unsicher  sind,  wie 
<lie  der  glycinsauren  und  apoglycinsauren  Salze.  Nach  Prinsex- 
Geerligs  (Chz.  16,  R  280;  17,  R.  299)  ist  die  Saccharumsäure 
nahe  verwandt,  vielleicht  sogar  identisch  mit  der,  von  Winter 
(S.  C.  23,  517)  in  der  Rohrzuckermelasse  entdeckten  sog.  Canna- 
säure  Ci4H,60i-.  Sie  krystallisirt  nicht  deutlich,  bildet,  vor- 
sichtig getrocknet,  durchscheinende  Blättchen  oder  längliche 
Prismen  vom  Schmelzp.  175»,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, and  Aether,  unlöslich  in  Chloroform,  zeigt  weder  Drehungs- 
noch  Reductionsvermögen,  und  dunkelt  in  wässeriger  Lösung 
stark  nach;  sie  ist  sechsbasisch,  hat  dieFormel  Ci4Hie0ij|4'H2  0, 
verüert  das  Krystallwasser  bei  110^,  und  giebt  zahlreiche  Salze, 
von  denen  fast  alle  in  Alkohol,  und  das  Baryum-,  Blei-,  Eisen- 
und  Aluminium -Salz  auch  in  Wasser  unlöslich  sind.  Die  Ver- 
bindungen 

CuHjoNagO,,,  CuHioCasOis,  und  Ci^HjoBasOis 
bilden  weisse,  amorphe,  nicht  hygroskopische  Flocken,  die  zu  spröden, 
zerreiblichen  Pulvern  eintrocknen,  Ci4Hi4CuOij|  -f-  2H,0,  entsteht 
beim  Kochen  der  Säure  mit  Kupfercarbonat,  in  Gestalt  länglicher 
blaugrauer  Täfelchen,  CuH^oCusOi,  -(-  8H3O,  krystallisirt  beim 
Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  Kupfer- 
oxyd in  grossen  Platten,  welche  7  Mol.  Wasser  im  Exsiccator,  das 
achte  aber  erst  bei  110*  verlieren,  und  Ci4Hi2CuaOi8  schiesst  aus 
<ler  erkaltenden  Lösung  dieses  Salzes  in  mehr  freier  Säure,  in 
langen,  lichtblauen,  sehr  hygroskopischen  Nadeln  an,  die  bei 
\W  getrocknet  schön  moosgrün  werden.  Das  Salz  C,4HioAgKOi3 
bildet  weisse,  am  Lichte  zersetzliche,  beim  Erwärmen  explodirende 
Hocken;  ein  Platinsalz  und  eine  Acetyl Verbindung  konnten 
nicht  rein  gewonnen  werden.  —  Nach  Winter  (Chz.  18,  R.  291) 
ist  indessen  die  Identität  der  Saccharumsäure  und  der  Canna- 
^ure  durchaus  fraglich,  um  so  mehr,  als  letztere  aus  reiner 
^ilykose  oder  aus  Invertzucker  nicht  gewonnen  werden  kann, 
nnd  auch  verschieden  von  jener,  durch  Kochen  mit  Barytwasser 
fillbaren  Säure  ist,  die  sich  in  den  Mutterlaugen  von  Winter's 
Olrcinröure  vorfindet  (Z.  44,  1049). 
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Beim  Sieben  von  Glykoselösung  mit  Kali  oder  Natron  bildet 
sieb  scbon  bei  gewöbnlicber  Temperatur  etwas  Milchsäure 
(KiLiANi,  B.  15,  701),  erbeblicb  mebr  jedocb  bei  böherer  Wärme; 
Ammoniak  kann  die  Alkalien  nicht  ersetzen,  wohl  aber  Tetra- 
metbylammoniumbydrat  N(CHs)4.0H.  Bei  dieser  ßeaction  findet 
nicht  unerhebliche  Absorption  von  Sauerstoff  statt,  so  z.  B.  nimmt 
eine  I^ösung  von  5  g  Glykose  und  10  g  Kalihydrat  in  100  ccm^ 
bei  400  C.  binnen  13  Stunden  0,725  g  Sauerstoff,  und  aus  einem 
entsprechenden  abgeschlossenen  Luftquantum  den  gesammten 
Sauerstoff  auf,  während  nur  etwa  0,1  g  Kohlensäure  gebildet 
werden. 

Erhitzt  man  Glykose  mit  gleich  viel  Natronlauge  vom  spec. 
Gew.  1,34  und  ebenso  viel  Wasser  am  Wasserbade,  so  tritt  \m 
960  starke  Reaction  ein;  die  Temperatur  steigt  auf  116^  imd  der 
mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  entzieht  Aether,  neben 
etwas  Brenzcatechin,  10  bis  20  Proc.  des  Zuckergewichtes  an 
Aethylidenmilchsäui'e  (Hoppe,  B.  4,  396).  Eine  Ausbeute  von 
30  bis  40  Proc.  reiner  Milchsäure  erhält  man  nach  Kiliaxi 
(B.  15,  136  und  699;  Z.  32,  892),  indem  man  je  1  Tbl.  Trauben- 
zucker in  1  Thl.  Wasser,  und  1  Tbl.  Aetzkali  in  V2  ThL  Wasser 
löst,  die  erkalteten  Lösungen  langsam  vermischt,  einige  Stunden 
auf  35<^  und  sodann  sechs  bis  sieben  Stunden  auf  60«  erwärmt, 
das  Alkali  durch  starke  Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  hierauf 
93  procentigen  Alkohol  zusetzt,  bis  alles  Kaliumsulfat  abgeschieden 
ist,  die  filtrirte  alkoholische  Lösung  mit  kohlensaurem  Zink  am 
Wasserbade  erwärmt,  siedend  filtrirt,  und  den  Brei  von  milcli- 
saurem  Zink,  der  sich  nach  dem  völligen  Erkalten  ausscheidet, 
einmal  umkiystallisirt  Statt  des  Kalihydrates  kann  auch  concen- 
trirte  Natronlauge  verwendet  werden,  die  man  unter  Abkühlung 
portionenweise  zusetzt;  das  gebildete  Natriumsulfat  lässt  sich 
durch  Auskr}  stallisiren  in  der  Kälte,  und  Fällen  mit  93  procentigeni 
Alkohol  leicht  entfernen ;  von  der  alkoholischen  Lösung  wird  die 
Hälfte  mit  Zinkcarbonat  neutralisirt,  siedend  filtrirt^  und  mit  der 
anderen  Hälfte  vereinigt,  worauf  nach  etwa  36  stündigem  Stehen 
das  milchsaure  Zink  auskrystallisirt  ist.  und  durch  scharfes  Ab- 
pressen und  einmaliges  Unikrystallisiren  rein  erhalten  werden 
kann. 

W^ird  Traubenzucker  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  an 
Wasser  und  dem  doppelten  an  Aetzkali,  24  Stunden  auf  35  bi< 
400  erwärmt,  so  geht  er  fast  zur  Hälfte  in  Milchsäure  über 
(Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  II,  24,  298;   26,  1),  und   zwar  auch 
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unter  Luftabschloss ;  in  verdünnteren  Lösungen  und  bei  geringerem 
Alkaligehalte  verläuft  die  Reaction  viel  langsamer  und  unvoll- 
ständiger. Ausserordentlich  beschleunigt  wird  sie  dagegen  im 
Sonnenlichte;  es  entstehen  dabei  bis  60  Proc.  der  Glykose  an 
Rechtsmüchsäure,  femer  ziemlich  viel  Essigsäure,  etwas  Ameisen- 
säure und  Kohlensäure,  aber  kein  Alkohol  (Duclaux,  Centr.  94, 

Nach  Deherain  (B.  ü,  679)  absorbirt  Traubenzucker  in 
(jegenwart  von  Alkalien  in  der  Hitze  Stickstoff;  Schlösing  fand 
dies  jedoch  nicht  bestätigt  (B.  9,  959;  A.  eh.  V  24,  284). 

Beim  Erhitzen  von  Glykoselösungen  mit  verdünnten  Alkali- 
earbonaten  tritt  selbst  bei  stundenlangem  Kochen  keine  Färbung 
ein  (Daubrawa,  Z.  15,  707).  Milchsäure  wird  nicht  gebildet,  und 
die  Sauersteffabsorption  ist  gering,  sie  beträgt  z.  B.  fiir  eine 
U/sung  von  2,5  g  Glykose  und  1,25  g  Soda  in  500  ccm,  bei  35 
bis  40®  binnen  15  Tagen  nur  0,120  g  (Nencki  und  Sieber,  J.  pr. 
n.  2ü,  1).  Bei  anhaltendem  Kochen  in  concentrirten  Lösungen 
wirken  indess  die  Alkalicarbonate ,  namentlich  Pottasche,  doch 
iü  gleicher  Weise  zersetzend  wie  die  freien  Alkalien,  jedoch  erst 
binnen  zwei-  bis  dreimal  so  langer  Zeit  (Jesser,  Ö.  22,  ü61). 

Barythydrat.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  unter  Luft- 
abschluss,  liefert  die  Glykose  Aceton,  und  im  Rückstande  bleibt 
glycinsaures  Baryum  (Kawalier,  J.  pr.  I,  74,  28);  dasselbe  ent- 
steht auch  unter  starker  Wärmeentwickelung  beim  Erhitzen  von 
<ilykose  mit  krystallisirtem  Barythydrat  auf  100^.  Erwärmt  man 
bei  100<^  geschmolzene  Glykose  mit  einer  heiss  gesättigten  Baryt- 
lösong,  löst  das  Reactionsproduct  in  Wasser,  und  fällt  mit  Säure, 
so  erhält  man  neben  Glycinsäure  auch  Melassinsäure  (P^ligot, 
A.  67,  157);  dieselbe  bildet  schwarze,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  lösliche  Flocken  der  Formel  C6Ho08(?),  und  kommt  nach 
ÖEGHütE  (Chz.  17,  R.  185)  im  Safte  des  Zuckerrohres  vor.  Durch 
längeres  Erhitzen  von  Glykose  mit  dem  dreifachen  Gewichte 
Barythvdrat  und  etwas  Wasser  auf  160«,  erhält  man  GO  Proc. 
derselben  an  Milchsäure  (Schützenberger,  Centr.  76,  470);  bei 
24()o  entsteht,  ohne  Gasentwickelung,.  Ameisensäure,  Essigsäure, 
< Oxalsäure,  Milchsäure,  Brenzcatechin,  und  Protecatechusäure 
«TAi-TiER,  Bl.  31,  530),  vielleicht  auch  Phloroglucin  (Gautier, 
i^.  r.  90,  1003). 

Kalkhydrat  In  verdünnter  Glykoselösung  löst  sich  Kalk- 
bydrat  mit  Leichtigkeit  auf;  bei  längerem  Stehen  nimmt  die 
Alkalität  langsam   ab,   die  Rotation   vermindert  sich   und   ver- 
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schwindet  zuletzt  fast  vollkommen,  und  es  tritt  Braunfarbung  ein. 
wobei  ein  basisches  Kalksalz  der  Glycinsäure  unlöslich  ausfällt, 
während  das  neutrale  Kalksalz,  milchsaurer  und  melassinsaurer 
Kalk,  sowie  vermuthlich  noch  andere  Kalksalze,  gelöst  bleiben,  in 
den  Mutterlaugen  der  Glycinsäure  befindet  sich  das  durch  Pälioot 
(Cr.  89, 918  und  90, 1141 ;  Z.  30,  50  und  809)  entdeckte  Saccharin 
CeHioOg,  das  von  Kiliani  als  Lakton  der  Saccharinsäure 
oder  Glykosaccharinsäure  CöHiaOg  erkannt  wurde  (B,  15,  701 
und  2953;  A.  218,  361;  N.Z.  11,  7),  welcher  letzteren  nach  allen 
ihren  Reactionen  die  Formel 

CH,0H.CH0H.CH0H.C<Q5J^C00H 

zukommt  Andere,  isomere  Saccharine  bilden  sich  bei  dieser 
Reaction  nicht 

Behufs  Darstellung  grösserer  Mengen  Saccharin  löst  man 
1  kg  Traubenzucker  (oder  Fruchtzucker)  in  7  bis  8  Litern  Wasser. 
und  trägt  unter  fortwährendem  Kochen  so  viel  frisches,  noch 
heisses  Kalkhydrat  ein,  dass  die  Lösung  auch  nach  drei  bis  vier 
Stunden  noch  alkalisch  ist  Nach  dem  Erkalten  lässt  man  ab- 
sitzen, zieht  die  Lösung  ab,  fällt  den  überschüssigen  freien  Kalk 
mit  Kohlensäure,  hierauf  den  gebundenen  genau  mit  der  nöthigen 
Menge  Oxalsäure,  und  dampft  ein;  bei  Anwendung  von  Fruktose 
tritt  die  Krystallisation  schon  in  24  Stunden  ein,  bei  Glykose 
oft  erst  nach  mehreren  Wochen  (Scheibler,  B.  13,  2212).  Nach 
KiLiANi  bringt  man  die  kalte  Lösimg  von  1  kg  invertirtem  Rohr- 
zucker in  neun  Litern  W^asser  mit  100  g  Kalkhydratpulver  in  eine 
Flasche,  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  14  Tage  stehen,  und 
fugt  zur  klaren  rothgelben  Lösung  noch  400  g  Kalkhydrat,  worauf 
sich,  bei  weiterem  zeitweiligen  Schütteln,  ein  voluminöses,  schwer 
lösliches  Kalksalz  abscheidet;  sobald  die  über  diesem  stehende 
Flüssigkeit  FEHLiKG'sche  Lösung  nur  mehr  schwach  reducirt  wa^^ 
nach  einem  bis  zwei  Monaten  der  Fall  zu  sein  pflegt,  filtrirt  man,  fällt 
den  Kalk  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  und  dickt  die  Lösung 
zum  Syrup  ein,  aus  dem  sich  nach  einigen  Tagen  Saccharin  aus- 
scheidet, welches  man  nur  noch  aus  Wasser  umzukrystallisiren 
braucht 

Das  Saccharin  findet  sich  in  geringer  Menge  in  manchen, 
durch  das  Osmoseverfahren  aus  Melasse  gewonnenen  Zuckern 
(Lippmann,  B.  13,  1826),  und  kommt  vermuthlich  auch  in 
anderen  Producten  der  Kübenzuckei*fabrikation  vor  (AilaRIk 
Chz.  16,  R.  238). 
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Das  Saccharin  besitzt  die  Formel  C^HioOs  (Scheibler,  a.  a.  0.; 
Peligot,  A.  eh.  VI,  21,  429),  und  krystallisirt  in  glasglänzenden, 
stark  doppelbrechenden,  durchsichtigen  Prismen  des  rhombischen 
Systems  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  1,6815:1:0,7413,  ß  = 
HP  16'  (Des  Cloizeaüx,  B1.  II,  35,  439;  Poisson,  Bl  Ass.  3, 186), 
die  bei  160<>  schmelzen;  es  ist  grosstentheils  unzersetzt  flüchtig, 
löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  (in 
^Thln.  bei  15^),  und  auch  in  Alkohol,  Methylalkohol,  undAether, 
welcher  letztere  es  concentrirten  Lösungen,  auch  wenn  sie  in  der 
Kälte  stark  alkalisch  gemacht  wurden,  leicht  entzieht  Diese 
Lösungen  sind  sämmtlich  nicht  süss,  nicht  gährungsfähig,  und 
wirken  auch  bei  anhaltendem  Kochen  nicht  reducirend;  durch 
Bleiessig  werden  sie  nicht  gefällt  (Degener,  Z.  35,  136;  Günning, 
Chz.  15,  R.  82),  wohl  aber  durch  ammoniakalischen  Bleiessig 
(Peligot).  Die  specifische  Rotation  beträgt  nach  PifeLiGOT 
«x,  =  -f-  9a,5o,  nach  Scheibler  für  c  =  12,08  +  93,8^  nach 
Hermann  und  Tollens  (B.  18, 1333;  Z.  35,  486)  ai>  =  + 93,08«, 
nach  Schnelle  und  Tollens  (A.  271,  61)  für  ^  =  20  und  c  =  10, 
anfangs  (acht  Minuten  nach  dem  Lösen)  -)-94,2o,  und  nach  elf 
Tagen  -j-88,7<^.  Mit  steigender  Temperatur  vermindert  sie  sich 
ein  wenig;  in  alkoholischer  Lösung  ist  sie  etwas  grösser  als  in 
wässeriger  (Degener,  Z.  35,  136),  und  bei  Zusatz  concentrirter 
Essigsäure  steigt  sie  auf -f- 106,3»  (Cuisinier,  S.  ind.  19,  244).  Die 
Verbrennungswärme  des  Saccharins  fanden  Stohmann  und  Lang* 
BEIN  (J.  pr.  n.  45,  305)  bei  constantem  Volum  4055  cal.  für 
1  g  und  656,9  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Druck  656,9  Cal. 
für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme  252,1  Cal.;  die  Umsetzung 
von  Glykose  in  Saccharin  nach  der  Gleichung  CeHjjOe  —  H,0 
=  GgHioO^  erfolgt  exothermisch ,  und  entwickelt  -j-l^i^Cal. 
Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  gering  (Walden,  B.  24, 
20:28);  bezeichnet  v  die  Verdünnung  in  Litern  auf  das  Gramm- 
Aequivalentgewicht,  (i  die  moleculare  Leitfähigkeit,  100  m  die 
Dissociation  in  Procenten,  100  A;  die  Affinitätsconstante ,  und  fioo 
die  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung,  so  beträgt,  für 
t''  =  32,  64,  128,  (i  =  2,32,  2,99,  4,02;  100  m  =  0,65,  0,84,  1,12; 
100*  =  0,00013,  0,00011,  0,00010;  fioo  =  358. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Saccharin  reducirt  (Scheibler 
B.  16,  3011),  wobei  nach  Fischer  (B.  22,  2205;  23,  937)  eine 
noch  nicht  näher  untersuchte  Methylpentose  entsteht;  auf  alka- 
lische Saccharinlösung  wirkt  aber  Natriumamalgam  nicht  ein 
(Kiliaxi,  B.  18,   2514).     Die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und 
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Phosphor  ergiebt  das  von  Fittig  (\.  200,  60)  entdeckte  a-Methvl- 

0 CO 


i<" 


Valerolakton  CH^  .CH  .  CHj .  C^<Cnrj  ^  und  zugleich  eine  Capron- 

säure,  welche  mit  der  a-Methyl-Valeriansäure  oder  Methylpropyl- 
essigsäure    von     Saytzeff    (A,  193,  354),    d.  i.  CH3.CH5.CHj 

COOH 

i,   identisch  befunden  wurde  (Kiliani,  a.  a.  0.;   Lieber- 
H .  CHs 

MANN  und  Scheibler,  B.  IG,  1821).  Heisse  concentrirte  Xatron- 
oder  Kalilauge  wirken  auf  Saccharin  nicht  zersetzend  (Pelioot), 
und  erst  beim  Erhitzen  von  5  g  Saccharin  mit  5  g  Kalihydrat 
und  20  ccm  Wasser  auf  230  bis  240^  wird  Wasserstoff,  etwas 
Propylalkohol  (?),  Ameisensäure,  und  Milchsäure  gebildet  (Her- 
mann und  ToLLENS,  B.  18,  1333;  Z.  35,  486);  am  meisten  Milch- 
säure erhält  man,  wenn  man  längere  Zeit,  aber  bei  nicht  mehr 
als  205  bis  220^  kocht.  Durch  ^'atron  und  Jod  wird  etwas 
Jodoform  abgeschieden,  was  das  Vorhandensein  einer  Methyl- 
gruppe bestätigt  Verdünnte  kochende  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure gi*eifen  das  Saccharin  nicht  an,  und  erzeugen  namentlich 
keine  Lävulinsäure ;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Bil- 
dung einer  Sulfosäure ;  concentrirte  Salpetersäure  wirkt  auch  in  der 
Hitze  nur  bei  sehr  grossem  üeberschusse,  und  giebt  Saccharin- 
säure (s.  unten)  und  Oxalsäure.  Kaliumpermanganat  oxydirt 
vollständig  zu  Wasser,  Kohlensäure  und  Essigsäure  (Peligot). 
Silberoxyd  zu  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Glykolsäure  (Kiliani, 
B.  15,  701);  Cyankalium  zersetzt  Saccharin  erst  bei  hoher  Tempe- 
ratur, dann  aber  völlig  (Wislicenus,  A.  233,  101).  Mittelst 
Essigsäureanhydrid  erhielt  Scheibler  eine  sehr  bittere,  s^Tup- 
dicke,  in  Wasser  unlösliche  Acetylverbindung ,  mittelst  Phenyl- 
cyanat  Tesmer  (B.  18,  260H),  bei  zweistündigem  Erhitzen  auf 
165%  Saccharin -Tetraphenylcarbamat  CßHylCO  .  XH  .  C^H^j^O, 
4-  C,H,  .  NGO  oder  vielleicht  CeHßCCO  .  NH  ,  CoH,)40,;  dieses 
krystallisirt  in  seidenglänzenden,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
235^,  löst  sich  wenig  in  Alkohol  und  Benzol,  besser  in  Aceton, 
leicht  in  heissem  Anilin,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Bar}t 
auf  160°  fast  glatt  in  Kohlensäure,  Anilin,  und  saccharinsaures 
Baryum. 

Die  wässerige  Lösung  des  Sactliarins  wird  langsam  schon  bei 
längerem  Stehen,  und  rascher  beim  Einkochen  oder  Abdampfen, 
stark  sauer,  indem  sich  Saccharinsäure  bildet,  und  bei  ge- 
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gebenen  Verhältnissen  jedesmal  ein  bestimmter  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  Säure  und  Lakton  eintritt  (Fittig,  B.  16,  374); 
neatralisirt  man  jedoch  die  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit,  oder  kocht 
man  Saccharin  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden,  frisch  gefälltem 
Calcium-  oder  Baryumcarbonat,  u.  s.  f.,  so  kann  man  es  voll- 
ständig in  Saccharinsäure,  bezw.  deren  Salze,  überfuhren.  Zer- 
legt man  diese,  z.  B.  das  Kalksalz,  mit  Oxalsäure,  so  verwandelt 
sich  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  langsam  in  der  Kälte  (z.  B.  bei 
16 ständigem  Stehen  bis  zu  47  Proc),  rasch,  aber  nicht  völlig, 
beim  Erhitzen  (z.  B.  bei  10  Minuten  langem  Kochen  bis  zu 
<i7  Proc),  in  das  Lakton  zurück,  und  beim  Verdunsten  der  Lösung 
im  Yacuum  erhält  man  eine  völlig  trockene,  aus  einem  Gemenge 
Ton  Lakton  und  freier  Säure  bestehende  Krystallmasse,  wonach 
mau  auch  der  Säure  selbst  eine  gewisse  Beständigkeit  und  Kry- 
stallisationsfahigkeit  zusprechen  muss  (Kiliani,  B.  15,  2953).  Das 
Kaliamsalz,  CeHnKOg,  bildet  grosse  monokline  Krystalle  vom 
Axenverhältnisse  a:b:  c  =  1,2893  :  1  :  8861,  ß  =  85»  25',  und 
zersetzt  sich  bei  120  bis  130°  unter  Aufblähen;  das  Ammonium- 
salz ist  ebenfalls  krystallinisch,  das  Natriumsalz  jedoch  amorph. 
Das  Salz  (Ct. Hi,  0^5)2  .  Ca  scheidet  sich  als  spröder  Gummi  aus, 
ebenso  das  Baryumsalz;  beide  sind  in  Wasser  sehr  löslich,  trocknen 
allmählich  zu  weissen  amorphen  Pulvern  ein,  werden  durch 
Alkohol  gefallt,  und  sind  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzbar. 
Ras  Zinksalz  (C5Hii06)2.Zn  ist  amorph,  und  verglimmt  ohne  zu 
schmelzen,  das  Kupfersalz  (C6Hn06)2.Cu  -4- 4H2O  krystallisirt 
in  blauen  Warzen,  die  bei  120®  ihr  Wasser  verlieren  und  sich 
ilabei  grün  färben.  Die  saccharinsauren  Salze  sind  linksdrehend, 
und  zwar  beträgt,  nach  Scheibler,  für  das  Kalksalz  «;>  annähernd 
—  'i.l\  für  das  Natriumsalz  — 17,2^;  daher  nimmt  auch  die  kalte 
wässerige  Lösung  des  Saccharins  auf  Sodazusatz  rasch,  auf  Blei- 
essigzusatz  allmählich,  Linksdrehung  an  (Degener,  Z.  33,  539; 
•^5.  136).  unter  den,  bei  der  Glykonsäure  angegebenen  Be- 
dingungen bildet  auch  die  Saccharinsäure  ein  Hydrazid,  C^ll^Or^ 
NjIj.CcHi;  es  krystallisirt  in  Büscheln  feiner  Nadeln  vom 
^'hmelzp.  104^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  viel  löslicher  als 
andere  analoge  Verbindungen  (Fischer  und  Passmore,  B.  22, 
2728). 

Erwärmt  man  Saccharinsäure,  oder  besser  Saccharin  (1  Thl.) 
mit  concentrirter  Salpetersäure  von  1,375  spec.  Gew.  (H  Thle.) 
im  Wasserbade  auf  35<>,  so  beginnt  nach  24  Stunden  eine, 
mehrere  Tage    andauernde   Gasentwickelung,    nach    deren   Auf- 
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hören  man  stark  verdünnt,  eindampft,  bis  neuerdings  Gas  ent- 
weicht, und  dies  wiederholt,  bis  ein  gelber,  salpetersäurefreier 
Syrup  verbleibt  Fällt  man  aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung 
die  gebildete  Oxalsäure  genau  mit  Calciumcarbonat,  verdampft 
einen  Theil  des  Filtrates  völlig  am  Wasserbade,  krystallisirt  die 
hierbei  verbleibende,  faserige,  pulverisirbare  Masse  aus  kochendem 
Aether  um,  und  rührt  diese  Krystalle  in  die  Hauptmenge  des 
zum  Syrup  eingedickten  Filtrates  ein,  so  erhält  man  bald  eine 
reichliche  Krystallisation  von  Saccharon,  GeHgOe,  welches  zu- 
gleich einbasische  Säure  und  Lakton  der  Saccharonsäure 
CeHioO?  ist  Das  Saccharon  schiesst  aus  Wasser  in  dicken, 
glänzenden  trimetrischen  Prismen  vom  Axenverhältnisse  a  :h  :  c 
=  0,6903:1:0,5280  an,  hat  die  Formel  CgH^O«  4-  HjO, -erweicht 
bei  90  bis  100^  verliert  das  Wasser  bei  100«  im  Vacuum,  sintert 
dann  erst  bei  145<^,  und  schmilzt  bei  156^  unter  Zersetzung. 
Trocken  ist  es  in  Aether  ziemlich  wenig  löslich,  kann  aber  der 
wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  werden;  es  schmeckt 
so  sauer  wie  Citronensäure,  bedarf  zweier  Molecüle  Alkali  zur 
völligen  Neutralisation,  und  zeigt  Linksdrehung,  fiir  p  =  1,786, 
«i?  =  — 6,10.  Die  Reduction  mit  JodwasserstoflF  und  Phosphor 
ergiebt  zunächst  eine  zweibasische,  vermuthlich  zur  Reihe  der 
Fumarsäure  gehörige  Säure,  CeHgO«,  und  weiterhin  a -Methyl- 
CH3    COOK 

\/ 
glutarsäure  CH.CHj.CH2.COOH,  identisch  mit  der  von  Wis- 

LICENUS  und  LiMPACH  (A.  192,  134)  beschriebenen.  Als  einbasi- 
sche Laktonsäure  liefert  das  Saccharon  direct  Salze:  CgHjKO^ 
ist  amorph,  CgHjNaOg  bildet  wasserfrei  luftbeständige  rhom- 
bische Krystalle  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,5310: 1 : 0,6044, 
wasserhaltig  verwitternde  rhombische  Krystalle  CöH7Na05  4"HaO 
vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,7044:1:0,6508;  CßHyCNH^)©^ 
krystallisirt  in  grossen,  lufbbeständigen,  rhombischen  Tafeln  vom 
Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,3175 : 1 : 0,6779 ;  die  Kupferverbindung 
ist  eine  grüne,  spröde,  gummiartige  Masse,  die  ßleiverbindung, 
welche  aus  den  Lösungen  aller  genannten  Salze  durch  Bleiessig 
gefällt  wird,  ein  weisses  amorphes  Pulver.  Kocht  man  Saccharon 
mit  den  Hydraten  oder  Carbonaten  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien, so  entstehen  Salze  der  Sapcharonsäure  C^H^oO*: 
CgHsKjOy  ist  amorph,  CgHöNa^Oy  bildet  beständige,  C^H8(NH4),()7 
bei  100'^  zersetzliche  Krystalle,  C6H^Ca07  ist  ein  spröder  Gummi, 
CeH^AgjOj   ein   weisser,    flockiger,    in   Wasser    etwas  löslicher 
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Niederschlag,  und  das  Kupfer-  und  Bleisalz  sind  amorph.  Bei 
der  Oxydation  mit  Silberoxyd  giebt  die  Saccharonsäure  Essig- 
säure und  keine  Glykolsäure,  sie  enthält  also  eine  Methylgruppe, 
wie  dies  die  Formel 

CHs    COOK 

\/ 
C(OH).CHOH.CHOH.COOH 

erkennen  lässt;  fiir  Saccharon  sind  hiemach  zwei  Formeln  mög- 
lich, je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Carboxylgruppe  an  der 
Laktonbildung  betheiligt  ist.  In  der  Saccharinsäure  stehen,  was 
ihre  Reduction  zu  a- Methyl- Valerolakton  beweist,  die  Gruppen 
CH3  und  CO  OH  am  nämlichen  Kohlenstoffatome,  wie  dies  die 
Formel 

CH,    COOH 

\/ 
C(OH).CHOH.CHOH.CHjOH 

ausdrückt;  das  Saccharin  selbst  kann  ein  y-  oder  ein  d- Lakton 
sein,  und  hat  im  ersteren,  wahrscheinlicheren  Falle,  die  Formel 

CHs    CO 0 

\/  I 

C  (0H).CH0H.CH.CH30H 

(KiLiANi,  a.  a.  0.;  Haushofer,  Kryst.  8,  379). 

Nach  CüisiNiER  (S.  ind.  19,  337)  sollte  Traubenzucker,  der 
in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  ganz  beständig  ist,  bei 
längerem  Stehen  in  alkalischer  Lösung,  unter  Luftabschluss,  eine 
Töllige  Spaltung  in  Saccharin  und  einen  optisch  inactiven, 
gährongsunfahigen  Stoff,  von  einem,  dem  der  Glykose  gleich- 
kommenden ReductionsTermögen  erleiden;  in  Gegenwart  von  viel 
.Ukali  tritt  weitere  Zersetzung  zu  braunen  humusartigen  Körpern 
ein,  und  es  wird  viel  Sauerstoff  absorbirt,  so  dass  sich  z.  B.  in 
geschlossenen,  mit  Luft,  oder  besser  mit  Sauerstoff  gefüllten 
Flaschen,  eine  bedeutender  Verminderung  des  Luftdruckes  beob- 
achten lässt  Wie  KiLiANi  (a.  a.  0.)  bewies,  findet  indess  eine 
solche  Spaltung  nicht  statt,  auch  ist  Saccharin  keineswegs  das 
einzige  Product  der  Reaction,  vielmehr  treten  auch  andere 
Säoien  auf,  besonders  Milchsäure;  Nencki  und  Sieber  (J.  pr.  U. 
*i6,  5)  haben  sogar  angenommen,  dass  Glykose  nach  der  Gleichung 
CgHijOß  +  HjO  =  CjHßOj  +  CjHsO^  zunächst  in  Milchsäure 
und  das  Hydrat  des  Glycerinaldehydes  zerfalle,  welche  sich  dann 
zu  Saccharinsäure  condensirten : 

▼.  Lippmano,  Cbenüe  der  Zuckerarten.  22 
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CH3.CHOH.COOH  4-  CH(OH),.CHOH.CHjOH 
CH3  COOK 

=         C(0H).CH0H.CH0H.CH2  0H; 

der  Versuch  bestätigt  aber  die  Entstehung  von  Glycerinsäure  nicht 
(KiLiANi,  B.  17,  1302).  Nach  Hermann  und  Tollens  lässt  sich 
jedoch  die  Saccharinsäure  allerdings  als  eine  substituirte  Milch- 
säure betrachten,  wie  die  Formeln 

CHg.CHOH.COOH     und 
CH3.C<^2qjj.CHOH.CHOH.COOH 

dies  zeigen.  Die  Zersetzung  des  Traubenzuckers  in  alkali-  (nicht 
aber  in  ammoniak-)  haltiger  Lösung,  unter  beträchtlicher  Sauer- 
stoflfabsorption,  findet  nach  Duclaux  (Cr.  103,  881  Und  104,  294; 
Z.  37,  335)  namentlich  im  Sonnenlichte  rasch  statt;  Saccharin 
wurde  hierbei  unter  den  Zersetzungsproducten  nicht  nachgewiesen, 
sondern  nur  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  viel  Ameisen- 
säure (bis  10  Proc),  UlminstoflFe,  und  als  Ergebniss  gleichzeitiger 
Desoxydation  3  bis  5  Proc.  Alkohol.  Auch  im  luftleeren  Räume 
entstanden  bei  der  Insolation  alkalischer  Glykoselösung  Kohlen- 
säure und  Alkohol. 

Schwefelwasserstoff:  Durch  Schwefelwasserstoff  ^ird  Gly- 
kose  weder  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  irgendwie 
verändert,  wie  Dubrünfaüt,  Maümenä,  und  auch  Fischer  (B.  27. 
074)  fanden. 

Schwefelsäure.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sieh,  wenn  jede  Temperaturerhöhung  vermieden  wird,  Glykose 
ohne  Schwärzung  auf,  und  es  entsteht  Glykosesulfosäure  (PäligüT, 
A.  eh.  n,  67,  108).  Nach  Honig  und  Schubert  (M.  6,  746; 
7,  474)  ist  diese  Reaction  keineswegs  einfacher  Natur;  reibt  man 
1  Thl.  Glykoseanhydrid  und  1  Thl.  eiskalte  concentrirte  Schwefel- 
säure zusammen,  so  wirkt  diese  zunächst  unter  Wasserabspaltung 
condensirend,  und  es  bilden  sich  leicht  lösliche  Sulfosäuren,  die 
sich  erst  auf  Zusatz  von  Aether  oder  viel  (20  Thln.)  absolutem 
Alkohol  ausscheiden.  Arbeitet  man  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur, oder  lässt  man  die  erwähnten  Sulfosäuren  längere  Zeit 
stehen,  so  wird  ein  Theil  der  Sulfogruppen  abgespalten,  und  es 
fallen  niedrigere,  schwer  lösliche  Verbindungen,  in  den  charakte- 
ristischen Füi'men-  und  Grössenverhältnissen  aus,  wie  sie  weiter 
oben   bei   der  Ein>\'irkung  von  Schwefelsäure   auf  Cellulose  und 
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Stärke  beschrieben  wurden.    Mit  den  daselbst  erwähnten  Dex- 
trinen scheinen  auch  jene  identisch   zu  sein,  die  beim  Kochen 
dieser  Sulfosäuren   in   alkoholischer  Lösung,    unter  Abspaltung 
aller  Sulfogruppen,  entstehen;  sie  haben  sämmtlich  die  Formel 
CgHioO^,   sind   rein   weiss,   amorph,   sehr  hygroskopisch,   leicht 
löslich  in  Wasser <,  unlöslich  in  Alkohol,  zeigen  desto  geringeres 
Redactions-,    und  desto    grösseres  Drehungs  -  Vermögen    bei  je 
höherer  Temperatur  sie  entstanden  (oc,-  =  -(-  88,33®,  wenn  ^  =  5®C.; 
«,  =  4- 138,64<^,  wenn  t  =  -|- 35«  C.  war),  werden  durch  Jod  nicht 
gefärbt,  durch  Diastase  kaum  verändert,  und  durch  verdünnte 
Säuren  in   Glykose  übergeführt     Auch   Musculus    und  Meyer 
(Bl.  II,  18,  66;  C.  r.  92,  528)  gewannen,  durch  Zusatz  von  viel 
absolutem  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Glykoseanhydrid  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,   einen  weissen,  amorphen,   hygi*oskopi- 
8chen,  aber  nicht  zerfliesslichen  Körper,  von  Dextrinnatur;  er 
hat  die  Formel  Ci8H28  0,4.C2H60,  verliert  das  anhaftende  Molecül 
Alkohol  bei  100^  und  ist  dann  sehr  zeräiesslich,  und  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser  CigHgflOu  .HgO   (vielleicht  SCeHioOg?),  als 
gelbe  amorphe,  süssliche   Substanz,   die   in   Wasser  löslich,   in 
Alkohol  unlöslich  ist,  Kupferlösung  nicht  reducirt,  nicht  gährt, 
ein  Drehungsvermögen  «d  =  -|-130®  besitzt,  und  bei  mehrstün- 
digem Kochen  mit  Schwefelsäure  Glykose  giebt. 

Beim  Kochen  von  50  g  Traubenzucker  mit  500  ccm  2V2pro- 
centiger  Schwefelsäure  durch  12  Stunden  am  Wasserbade,  ent- 
stehen nach  Scheibler  und  Mittelmeieb  (B.  24,  301)  reichliche 
Mengen  Isomaltose  (s.  diese). 

Uebergiesst  man  Traubenzucker  mit  einem  noch  warmen 
^Jemenge  gleicher  Theile  Schwefelsäure-Monohydrat  und  Wasser, 
so  enthalten  die  entweichenden  Dämpfe  eine  beträchtliche  Menge 
Farforol  (Guy ARD,  Bl.  41,  289).  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehen  Ameisensäure  (Malagüti,  A.  17,  61),  Lävu- 
linsäure  (s.  bei  Fruktose),  und  Humusstoffe  (Päligot,  A.  eh.  II,  67, 
178);  letztere,  deren  Natur  noch  wenig  bekannt  ist,  werden  beim 
Rohrzucker  näher  besprochen  werden.  Saccharin  wird,  entgegen 
der  Angabe  Cüisinier's  (S.  ind.  19,  337),  weder  durch  Schwefel- 
^ore,  noch  durch  irgend  eine  andere  Säure,  aus  Glykose  ge- 
bildet (KiLiANi,  B.  15,  2953). 

Schwefelsäure  von  7  bis  8  Proc.  greift  Traubenzucker  selbst 
bei  längerem  Kochen  nur  wenig  an  (Conrad  und  Guthzeit, 
B.  19,  2569);  je  concentrirter  man  die  Säure  nimmt,  desto  mehr 
Humusstoffe  erhält  man,  und  desto  unlöslicher  sind  dieselben  in 

11* 
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kalter  Kalilauge.  Kocht  man  z.  B.  10,5  g  Glykose  mit  25  ccm 
Schwefelsäure,  die  1,75,  8,60,  11,80,  15,23,  23,20  g  HjSO*  enthält 
17  Stunden  rückfliessend  am  Wasserbade,  so  verbleiben  0,20, 
0,95,  2,40,  3,00,  3,29  g  Humussubstanz,  von  62,3  bis  65,17  Proc. 
Kohlenstoff-  und  4,4  bis  4,5  Proc.  Wasserstoffgehalt  (Gokrai> 
und  GüTHZEiT,  B.  19,  2849).  Parallel  mit  dieser  Reaction,  die 
den  Traubenzucker  in  Wasser  und  Humusstoffe  spaltet,  scheint 
(jedoch  in  weit  geringerem  Umfange)  eine  zweite,  nach  der 
Gleichung  CcHiaOß  =  H^O  +  H.COOH  +  CßH^Os  zu  erfolgen, 
welche  die  Ameisensäure  und  Lävulinsäure  erzeugt  Durch 
17  stündiges  rückfliessendes  Kochen  von  10,5  g  Glykose  mit  50 
bezw.  25  g  Wasser  und  3,50  bezw.  1,75  g  H^SO^,  wurden  0,1.^ 
bezw.  0,20  g  Humus,  0,54  bezw.  0,56  g  Lävulinäure  und  andere 
Säuren,  0,25  bezw.  0,23  g  Ameisensäure,  und  8,54  bezw.  8,87  g 
unzersetzter  Substanz  erhalten ,  ferner  aus  52,6  g  Glykose  im 
Mittel  0,83  g  Humus,  2,78  g  Lävulinsäure  und  andere  Säuren, 
1,21  g  Ameisensäure,  und  43,7  g  unzersetzte  Substanz;  aus  50^ 
Glykose,  50  g  H2SO4  und  450  g  Wasser  konnten,  nach  sechs- 
tägigem Kochen,  Tollens  und  Grote  (A.  206,  207)  nur  0,0377  g 
lävulinsaures  Silber  abscheiden. 

Salzsäure.  Schon  Salzsäure  von  7  bis  10  Proc.  greift  Gly- 
kose rascher  und  energischer  an  als  Schwefelsäure,  und  erzeugt 
viel  mehr,  und  in  Alkali  viel  löslichere  Humusstoffe.  Tollexs 
und  Grote  erhielten  nach  eintägigem  Kochen  von  30  g  Trauben- 
zucker mit  100  g  concentrirter  Salzsäure  schon  0,85  g  lävulin- 
saures Silber,  und  als  Conrad  und  Güthzeit  10,5  g  mit  50  ccm 
concentrirter  Salzsäure  im  Einschlussrohre  17  Stunden  auf  100^ 
erhitzten,  fanden  sie  sowohl  den  Zucker  als  die  organischen 
Säuren  gänzlich  zersetzt,  und  nur  Humussubstanz  vorhanden; 
kocht  man  10,5  g  Glykose  mit  50  ccm  Salzsäure,  die  4,78,  9,6, 
17,0,  22,0  g  HCl-Gas  enthält,  17  Stunden  rückfliessend  am 
Wasserbade,  so  verbleiben  1,0,  1,70,  4,15,  4,50  g  Humus,  von  64.5 
bis  66,5  Proc.  Kohlenstoff-,  und  4,0  bis  4,6  Proc.  Wasserstoff- 
gehalt. Auf  dieselbe  Weise  ergeben  10,5  g  Traubenzucker  mit 
50  ccm  Wasser  und  4,42  bezw.  4,78  g  HCl-Gas,  binnen  17  Stunden 
0,9  bezw.  1,0  g  Humus,  3,10  bezw.  3,12  g  Lävulinsäure  und  andere 
Säuren,  1,24  bezw.  1,35g  Ameisensäure,  und  3,07  bezw.  2,73g 
unzersetzte  Substanz;  ebenso  52,6  bezw.  105,0g  im  Mittel  4,70 
bezw.  19,0  g  Humus,  15,53  bezw.  31,1g  Lävulinsäure  und  andere 
Säuren,  6,51  bezw.  13,1  g  Ameisensäure,  und  14,52  bezw.  29,0g 
unzersetzte  Substanz  (Conrad  und  Güthzeit,  B.  19,  2575).    In 
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Gegenwart  von  Harnstoff  bilden  sich  stickstoffhaltige  Humus« 
Substanzen,  welche  vielleicht  mit  den  Farbstoffen  des  normalen 
und  diabetischen  Harnes  identisch  sind  (üdränszky,  H.  11,  537; 
12^  33).  Ob  bei  Luftabschluss  Humusstoffe  anderer  Natur  ent- 
stehen als  bei  Luftzutritt,  ist  nicht  mit  genügender  Sicherheit 
festgestellt,  ebenso  auch  nicht,  ob  Lävulinsäure  in  anderem 
MeDgenverhältnisse  auftritt;  viel  Lävulinsäure  wird,  wie  aus  den 
oben  angeführten  Zahlen  hervorgeht,  überhaupt  nicht  gebildet, 
und  nach  Tollens  und  Wehmer  (A.  243,  314;  N.  Z.  20,  81)  sind 
zum  sicheren  Nachweise  lävulinsauren  Silbers  mindestens  5  g 
Olvkose  nöthig. 

Durch  Einleiten  trockenen  Salzsäuregases  in  eine  eiskalte 
alkoholische  Traubenzuckerlösung  erhielt  Gaütier  (B1.  U,  22,  145.; 
B.7, 1549)  die  sogen.  Diglykose,  CisHsaOn  (s.  diese),  durch  Gonden- 
sation  mittelst  4  Thln.  concentrirter  Salzsäure  bei  10  bis  45<>, 
Fischer  (B.  23,  3687;  Z.  41,  210)  Isomaltose,  CiaHaaOn  (s.  diese). 
Gbimaux  und  Lefävre  (C.  r.  103,  146;  Z.  36,  877)  arbeiteten  bei 
höherer  Temperatur,  indem  sie  eine  Lösung  von  1  Thl.  Glykose  in 
^  Thln.  concentrirter  Salzsäure  am  Wasserbade  in  der  Luftleere 
destillirten,  den  in  1  Thl.  Wasser  gelösten  Syrup  mit  Alkohol  von 
%  Proc.  fällten,  und  ihn,  nach  fünf-  bis  sechsmaliger  Wieder- 
holung dieser  Operation,  im  luftleeren  Räume  concentrirten;  es 
entstand  so  eine  weisse,  sehr  hygroskopische,  dextrinähnliche 
Masse  CigHsaOie  (vielleicht  SCgHioO,  +  KjO),  welche  die 
Drehung  aD  =  -f' 97,48®  besass,  etwa  ein  Viertel  so  stark  wie 
Traubenzucker  reducirte,  und  durch  verdünnte  Säuren,  nicht 
aber  durch  Diastase,  allmählich  in  Glykose  verwandelt  wurde. 
Vielleicht  ist  sie  mit  der  dextrinartigen  Substanz  identisch,  die 
heim  £rwärmen  sehr  concentrirter  Glykoselösung  mit  etwas  Salz- 
säure gebildet  wird  (Wohl,  B.  23,  2097). 

Phosphorsäure.  In  Phosphorsäure  löst  sich  Glykose  ohne 
Schwärzung  auf;  beim  Kochen  erhält  man  keine  Lävulinsäure 
(Wehmur,  B.  20,  2616). 

Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation  von  Glykose  mit  Salpeter- 
mre  entsteht,  neben  Oxalsäure  und  Rechtsweinsäure  (Kiliani, 
A.  206,  175),  hauptsächlich  Rechts-Zuckersäure  C^HioO,, 
welche  schon  von  Scheele,  sowie  von  Bergman  (A.  eh.  I,  14,  79) 
beobachtet,  aber  erst  von  Guerin-Varry  (A.  8,  24),  Trommsdorff 
(A.  8,  36),  Erdmann  (A.  21,  1),  Thaülow  (A.  27,  113),  Heintz 
(R  61,  315;  105,  235;  111,  165),  und  Liebig  (A.  113,  4)  näher 
untersucht  wurde.     Zuckersäure  bildet  sich  auch  bei  der  Oxy- 
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dation  von  d-Glykonsäure  mit  Salpetersäure,  tritt  bei  der  Oxy- 
dation der  Glykose  mit  Brom  oder  Chlor  als  Nebenproduct  aul^ 
(Herzfeld,  N.  Z.  9,  183),  und  kann  als  ein,  für  das  Vorhanden- 
sein von  d-Glykose  oder  Glykose-liefemden  Gruppen  charakteristi- 
sches Derivat  angesehen  werden  (Tollens  und  Gans,  B.  21,  2149; 
SoHST  und  Tollens,  A.  245,  1);  doch  ist  hierzu  einschränkend 
zu  bemerken,  dass  auch  die,  bisher  allerdings  nur  synthetisch  er- 
haltene d-Gulose  (s.  diese),  zu  d-Zuckersäure  oxydirt  werden  kann 
(Fischer  und  Piloty,  B.  24,  521). 

Zur  Darstellung  der  Zuckersäure  ging  man  früher,  nach 
einer  Vorschrift  Heintz's,  meist  vom  Bohrzucker  aus,  Tollens 
und  SoHST  (Chz.  11,  99  und  1178;  Centr.  87,  1343),  sowie  Sohst 
(A.  245,  2;  N.  Z.  20,  74)  zeigten  aber,  dass  die  Stärke  ein  weit 
geeigneteres  Rohmaterial  ist,  da  sie  keine  Veranlassung  zur  Ent- 
stehung von  Nebenproducten  giebt.  Man  dampft  den  Brei  von 
1  Tbl.  Stärke  und  1  Tbl.  Wasser  mit  5  Thln.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,15  in  einer  flachen  Schale  am  Wasserbade,  zuletzt 
bei  60  bis  70^  zum  Syrup  ab,  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser,  sättigt  heiss  mit  trockenem  Kaliumcarbonat,  und  säuert 
stark  mit  Essigsäure  an;  der  alsbald  entstehende  Niederschlag 
von  saurem,  zuckersaurem  Kalium  wird  wiederholt  abgesaugt  und 
abgepresst,  auf  porösen  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit 
und  einige  Male  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  reiner  Knochen- 
kohle, umkrystallisirt.  Nach  Beiley  (N.  43,  HO)  erhält  man  das 
Salz  rasch  und  recht  rein,  wenn  man  die  eine  Hälfte  des  Ox)'- 
dationsgemisches  mit  concentrirter  Kalilauge  neutraJisirt,  und, 
sobald  Trübung  eintritt,  die  andere  Hälfte  zusetzt.  Das  saure 
Kaliumsalz  löst  man  in  Antheilen  von  etwa  15  g  in  Wasser  nebst 
etwas  Ammoniak,  verjagt  den  Ueberschuss  des  letzteren,  kühlt 
ab,  und  trägt  die  Flüssigkeit  in  eine  kalte  Silbemitrat -Lösung 
ein;  den  Niederschlag,  der  bei  längerem  Umrühren  kömig  wird, 
wäscht  man  völlig  aus,  suspendirt  ihn  in  kaltem  Wasser,  zersetzt 
ihn  genau  mit  Salzsäure,  und  concentrirt  das  Filtrat  Aus  dem 
farblosen  dicken  Syiiip  bilden  sich  bald  Krystalle,  die  aber  nicht, 
wie  ilure  ersten  Beobachter,  Guerin-Varry  und  Erdmann,  an- 
nahmen, Zuckersäure  XV,H,oO,  oder  COOK. (CHOH),. COOK 
sind,  sondern  deren  Liakton  dU^Oj,  und  zwar  vermuthlich 

C00H.CH0H.CH.(CH0H)a7c=Ü, 
also  die  y  -  Laktonsäure ,  darstellen. 
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Das  Lakton  CeHgO?  bildet  feine,  dünne,  dreieckige  oder 
trapezförmige,  nicht  zerfliessliche  Blättchen  vom  Schmelzp.  130^, 
die  sich  in  Wasser  leicht  auflösen;  beim  Stehen  dieser  Lösung 
geht  ein  Theil  des  Laktons  in  die  Säure  selbst  über,  und  zwischen 
beiden  tritt  ein  Qleichgewichtszustand  ein.  Die  Rotation  des 
Laktons  beträgt  gleich  nach  dem  Lösen  für  c=  10,21  «p  =  +38^ 
und  fallt  allmählich  auf  4-22^;  FEULiNo'sche  Lösung  wird  nicht 
reducirt  (Kiuani,  B.  14,  2529),  wohl  aber  heisse  ammoniakalische 
Silberlösung.  Trocknet  man  das  Lakton,  oder  erhitzt  es  längere 
Zeit  auf  100<),  so  wird  Wasser  abgespalten,  und  es  entsteht  eine 
braune,  saure,  stark  reducirende  Masse;  bei  stärkerem  Erhitzen 
erfolgt  völlige  Zersetzung,  und  es  sublimirt  Brenzschleimsäure. 
Verbindungen  der  Laktonsäure  sind  nicht  bekannt;  durch  Natrium- 
amalgam wird  sie,  nach  Fischer  und  Pilöty  (B.  24,  521)  zu 
Glvkuronsäure  und  weiterhin  zu  d-Gulonsäure  reducirt  (siehe 
unten). 

Die  freie  Zuckersäure,  CeHioOg,  ist  in  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  löslich ;  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  erhielt  Heintz  (A.  51,  185)  eine  spröde,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nur  schwer  in  Aether  lösliche 
Masse,  die  an  der  Luft  sofort  Wasser  anzog,  und  sich  schon  bei 
lOO*  zersetzte.  Wie  bereits  Carlet  (C.  r.  53,  343)  wahrnahm, 
ist  die  Zuckersäure  rechtsdrehend,  und  zwar  hat  man  nach 
Herzfeld  (N.  Z.  9,  183)  für  c=  1,85  ajy  =  +9,7«,  nach  Tollens 
und  SoHST  (a.  a.  0.)  +8  bis  -|-9*^;  nach  längerem  Stehen  be- 
trägt die  Rotation  aber  «p  =  -|-22,5'>,  es  wird  also,  gleichgültig 
ob  man  vom  Lakton  oder  der  Säure  ausgeht,  die  nämliche,  dem 
entstehenden  Gleichgewichtszustände  entsprechende  Enddrehung 
erhalten.  Das  elektrische  Leitungsvermögen  untersuchte  Ostwald 
(J.  pr.  n,  32,  342).  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt, 
wohl  aber  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  Zuckersäure  nicht  reducirt 
(Wachtel,  Ö.  6,  336),  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  auf  140  bis  150^  entsteht,  neben  tieferen  Zersetzungs- 
producten,  etwas  Adipinsäure,  C00H.(CHa)4.C00H  (de  la 
Motte,  B.  12,  1572).  Beim  Destilliren  mit  Mangansuperoxyd 
und  Schwefelsäure  erhält  man  Ameisensäure,  bei  der  Oxydation 
mit  viel  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,245)  nach 
Thompson  und  Liebig  (A.  113,  1)  Oxalsäure,  Traubensäure  (?), 
und  Rechtsweinsäure,  nach  Siewert  auch  Blausäure  und  Kasson- 
säure  (?),  und  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Rechts- 
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Weinsäure,  und  zwar  nur  diese  (Fischer  und  Crossley,  B.  27, 
394);  die  Kalischmelze  liefert  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Als  zweibasische  Säure  giebt  die  Zuckersäure  zwei  Reihen 
von  Salzen;  die  sauren  sind  meist  leicht  krystallisirbar.  Die 
Verbindungen  CgHyNaOi  und  CßHsNaaO^  sind  beide  sehr  löslich, 
und  krystallisireu  nur  schwierig;  C6H9(NH4)05t  bildet  doppel- 
brechende monokline  Säulchen,  die  sich  bei  15^  in  81  Thln.,  bei 
100^  in  4,1  Thln.  Wasser  lösen,  und  zeigt  Rechtsdrehung,  für 
c  =  2,03  «D  =  4-5,840;  C6H8(NH4)2  0^  ist  gummös,  und  zerfällt 
bei  der  trockenen  Destillation  glatt  in  Wasser,  Kohlensäure, 
Ammoniak,  und  Pyrrol  C4H5N  (Bell  und  Lapper,  B.  10,  1962), 
das  indessen,  nach  Bender's  Ansicht,  sich  erst  durch  Einwirkung 
des  Ammoniaks   auf  das   primär  abgespaltene   Furfiiran   C4H4O 

CH=CH.  CH:=CH. 

bildet,  indem  1  }0  in   (  ^NH  übergeht.    In  ähn- 

ch=ch/       ch=ch/ 

lieber  Weise  ergiebt  das  homologe  Aethylaminsalz  Aethylpyrrol 
C,H4(C2Hß)N,  das  Anilinsalz  Phenylpyrrol  C,H4(C6H5)N  und 
Tetroldianil  CieHj^Na,  und  das  p -  Toluidinsalz  Tetrolditolyl 
Ci^HigXa  (Altmaxn,  B.  14,  933).  Wie  Ciszkiewicz  1879  beob- 
achtete, \NTLrd  das  zuckersaure  Ammonium  in  verdünnter  Lösung, 
bei  35  bis  40»  C,  durch  einen  nicht  näher  bekannten  Spaltpilz 
in  eine  Art  Gährung  versetzt,  als  deren  Producte  Kohlensäure. 
Ammoniumcarbonat,  Buttersäure,  und  Pyrrol  auftreten. 

Die  Verbindung  CgHgKaOjjj  ist  leicht  löslich,  jedoch  krystal- 
lisirt;  aus  der  Lösung  fällt  schon  Essigsäure  das  saure  Kalium- 
salz CöHyKOy,,  welches  rhombische  glänzende  Nadeln  bildet,  sich 
bei  7<^  C.  erst  in  90  Thln.,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  viel 
weniger  Wasser  löst,  stark  sauer  reagirt,  und  vollkommen  ge- 
trocknet luftbeständig  und  haltbar  ist.  Löst  man  0,5  g  desselben 
in  10  ccm  Wasser,  und  erhitzt  mit  sieben  Tropfen  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,19  etwa  fünf  Minuten  bis  fast  zum  Sieden,  so  zeigt 
die  erkaltete  Lösung  im  200  mm -Rohre  eine  Drehung  von  -|-  S^ 
(Fischer,  B.  23,  2621),  Bei  langsamem  Erhitzen  dieses  Salzes 
mit  6  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor  *  auf  85**,  erhält  man  Chlor- 
mukonsäure  C4H4CI2O4,  die  mit  nascirendem  Wasserstoff  Hydro- 
mukonsäure  C^HsO^  und  Adipinsäure  C6H10O4  giebt  (Lifes-BoDART, 
A.  100,  32o;  DE  LA  Motte,  B.  12,  1572;  Bell,  B.  12,  1771). 
Erhitzt  man  5  g  des  Salzes  mit  15  g  concentrirter  Salzsäure  drei 
Stunden  auf  150°,  so  entstehen  etwa  33  Proc.  Dehydroschleim- 
säure   CgH^Ob,    d.   i.    Furfuran  -  Dicarbonsäure    C4HaO(COOH)i, 
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ferner  Kohlensäure,  Brenzschleimsäure  C.H^Og,  d.  i.  Furfuran- 
Monocarbonsäure    C|  Hg  O.CO  OH,    und    etwas    Diphenvlenoxyd 

I  \0  (SoHST  und  TOLLENS,  a.  a.  0.;  Schrötter,  M.  9,  442). 
m/ 

Ein  krystallisirtes  Natrium -Ammonium-Salz  C6H3Na(NH4)0^ 
untersuchte  SoHST,  und  fand,  dass  es  sich  nicht,  nach  Analogie 
lies  weinsauren  Doppelsalzes,  in  optische  Isomere  zerlegen  lässt.  — 
Das  saure  Calciumsalz  ist  leicht  löslich,  das  neutrale,  C^HsGaOs 

—  HjO,  krystallinisch,  und  frisch  gefallt  in  Essigsäure  löslich; 
(QRj0H)2.Ba  -|-  HgO  ist  nach  Herzfeld  krystallisirt,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  gar  nicht  löslich;  CßHgBaOg  -|-  SH^O  entsteht 
durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbaryum 
und  Ammoniak,  und  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  wasser- 
freie Form  CßH^BaOs  über,  die  sich  in  schwer  löslichen  sandigen 
Krystallen  abscheidet;   (C6Hj,0«)a.Sr  4- li/'^H^O  und  CßHsSrO, 

-  3HaO  verhalten  sich  ähnlich;  CeH^MgOs  +  SHgO  bildet 
mikroskopische,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Prismen.  Das 
Silbersalz  CgHgAgaO^  erhält  man,  beim  Eingiessen  der  mit  Am- 
moniak neutralisirten  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  in  kalte 
Silbernitratlösung,  als  milchigen  Niederschlag,  der  beim  Umrühren 
pulverig  wird,  aus  weissen  mikroskopischen  Nadeln  besteht,  im 
Lichte  zersetzlich  ist,  und  als  charakteristisches  Salz  zum  Nach- 
weise der  Zuckersäure  dienen  kann  (Tollens  und  Gans,  B.  21, 
2149).  Das  leicht  lösliche  neutrale  Kupfer-,  und  das  fast  unlös- 
liche Quecksilbersalz  sind  nicht  näher  untersucht;  CßHgCdOg  ist 
krystallinisch,  und  giebt  eine  Doppel  Verbindung  mit  dem  Kaliiim- 
MJze  (Baltzer,  A.  149,  241);  CeHnZnOs,  welches  je  nach  den 
rmständen  wasserfrei  oder  mit  ^/^  bis  V/2  Mol.  Krystallwasser 
erbalten  wird,  ist  ebenfalls  krystallinisch  und  unlöslich,  C6H4Bi2  0s 
^2HaO  bildet  schwere  Flocken  von  anscheinend  nicht  ganz 
coustanter  Zusammensetzung,  und  das  Nämliche  gilt  von  den 
Chrom-  und  Eisensalzen,  aus  deren  Lösungen  leicht  basische 
Salze  ausfallen.  Das  neutrale  Bleisalz  CgH^PbO,^,  welches  auch 
m  Doppelsalz  mit  Chlorblei  CgHsPbOg  -\-  PbClg  giebt,  scheidet 
>*ich  beim  Vermischen  essigsaurer  Lösungen  von  sauren  zucker- 
^auren  Alkalisalzen  und  Bleizucker  aus;  beim  Kochen  desselben 
mit  Bleiessig,  oder  beim  Fällen  neutraler  Alkalisalz  -  Lösungen 
mit  Bleiessig,  scheint  hauptsächlich  das  basische  Salz  CgH^PbsO^ 
zu  entstehen.  Ein  complexes  Salz,  das  Blei  und  Kalium  enthält, 
i)üdet  sich    beim   Kochen   neutralen    zuckersauren  Kaliums  mit 
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Bleioxyd,  wobei  je  2  Mol.  des  letzteren  auf  1  Mol.  des  ersteren 
in  Lösung  gehen  (Kahlenberg  und  Hillyer,  Am.  16,  94).  Dem 
Brechweinstein  analoge  Verbindungen  von  Antimonoxyd  und 
zuckersaurem  Kalium  oder  Ammonium  stellte  Klein  dar  (Bl.  IL 
41,  20),  und  giebt  als  Zusammensetzung 

/Sb=0 
C00H.(CH0H)3.C<  .COOK 


an;  ähnlich  wie  die  Weinsäure  verbindet  sich  auch  die  Zucker- 
säure  mit  Boraten  (Klein,  C.  r.  96,  1802). 

Mit  Phenylhydrazin  erwärmt,  scheidet  die  Zuckersäure  schon 
bei  1000  ein  Doppel -Hydrazid  (CHOH),(CO.NaHa.C6H6)2  ab. 
das  gelb  weisse  Krystalle  vom  Schmelzp.  210®  bildet,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  alkoholischem  Kali  löslich  ist. 
und  mit  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure  die  charakteristische 
rothe  Färbung  entwickelt  (Maquenne,  Bl.  III,  48,  719;  Fischek 
und  Passmore,  B.  22,  2728). 

Leitet  man  in  eine  absolut  alkoholische  Lösung  von  zucker- 
saurem Kalk  Chlorwasserstoff  ein,  so  erhält  man  die  krystalli- 
sirbare  Doppelverbindung  2C6H8(C2H5)2  0g  -\-  CaClj,  die  durch 
heisses  Wasser  in  Alkohol,  Chlorcalcium,  und  Zuckersäure  zerlegt 
wird;  löst  man  sie  aber  in  wenig  kaltem  Wasser,  fallt  mit 
Natriumsulfat  und  Alkohol,  und  zieht  mit  Aetheralkohol  aus.  so 
verbleibt  der  freie  Zuckersäure-Diäthyläther,  C6H8(C2H-)j()„ 
als  bittere,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aetlier 
lösliche  Kry Stallmasse  (Heintz,  P4  106,  97).  Durch  Einleiten  von 
Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  desselben  entsteht  Sac- 
charamid  C6H^(NH2)2  06,  das  Amid  der  Zuckersäure,  welches 
aus  kaltem  Wasser  in  Blättern  krystallisirt,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich  ist,  und  durch  heisses  Wasser  in  zuckersaur^N 
Ammonium  verwandelt  wird.  Behandelt  man  die  Chlorcalcium- 
Verbindung  des  Aethers  mit  Chloracetyl,  so  erhält  man  in  der 
Kälte  ein  Tetracetat  desselben,  C4H4  04(C2H3  0),.(C00.C2H,),. 
in  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelzp,  6P,  die  sich  leicht  in 
heissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösen  (Baltzer,  A.  149,  241): 
beim  Erwärmen  jedoch  wird  er  in  das  Anhydrid  einer  Diacetyl- 
zuckersäure  CjoHjoO^,  vermuthlich 

/^\  H  /H  /V 

co.cH.c;/  .C<  .CH.CO, 
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übei-gefiihrt.  Diesen  Körper  erhielt  Kiliani  (B.  22,  525)  auch 
durch  Versetzen  einer  Mischung  des  trockenen  Zuckersäurelaktons 
mit  Essigsäureanh jdrid  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  Maquenne  (B1.  HI,  48,  719)  durch  Kochen  von  Zucker- 
säure mit  Acetylchlorid  und  Ghlorzink,  oder  durch  Fällen  einer, 
vorsichtig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzten  Mischung 
vim  saurem  zuckersaurem  Kalium  und  Essigsäureanhydrid,  mit 
Wasser;  er  krystallisirt  in  dünnen,  weissen  .rhombischen  Tafeln 
oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  188o,  ist  bei  188<>  schon  etwas 
flüchtig,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  wohl 
aber  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  und  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Essigsäure  und  Zuckersäure. 

Mit  der  Zuckersäure  isomer  sind  die  Links-Zuckersäure,  die 
Schleimsäure ,  die  Alloschleimsäure ,  die  Taloschleimsäuren,  die 
Mannozuckersäuren,  u.  s.  f.  (s.  diese),  sowie  die  Parazucker- 
säure,  die  nach  Habermakn  (Centr.  80,  253)  bei  der  Spaltung 
des  Glykosides  Glycyrrhizin  mittelst  Schwefelsäure  entsteht. 
Die  getrocknete  freie  Säure  ist  spröde  und  sehr  zerfliesslich,  löst 
sich  in  Wasser  und  Alkohol,  zersetzt  sich  bei  100^,  reducirt 
Kupferlösungi  und  giebt  mit  Kalium,  Calcium,  Baryum,  Cadmium, 
und  Zink,  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Salze;  sie  muss  durch 
Zerlegen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  dargestellt  werden, 
da  Schwefelwasserstoff  das  Bleisalz  unter  Bräunung  zersetzt. 
Eine  Säure  CgHioOg  gewann  auch  Pribytek  (Centr.  81,  613) 
durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpetersäure;  sie  ist  syrupös 
und  unlöslich  in  Aether,  bildet  ein  in  heissem  Wasser  lösliches, 
in  Alkohol  unlösliches  Kalksalz,  und  amorphe,  Silber-,  Zink-, 
Cadmium-  und  Blei -Salze,  die  sich  in  Wasser  nur  wenig 
auflösen. 

Eine  Aldehydsäure  COH.(CHOH),,COOH,  deren  Natur  und 
intermediäre  Stellung  zwischen  d-Glykonsäure  und  d-Zuckersäure 
bereits  Baeyer  (A.  155,  257)  richtig  erkannte,  ist  die  Glykuron- 
säure  CgHioO?.  Wie  schon  erwähnt,  gewannen  Fischer  und 
PiLOTY  (B.  24,  521)  sie  durch  Reduction  des  Zuckersäurelaktons 
(20  g)  mit  Natriumamalgam  (250  g  von  2,5  Proc.)  in  saurer 
Lösung,  doch  ist  diese,  in  synthetischer  Hinsicht  sehr  wichtige 
Reaction,  der  schwierigen  Reinigung  und  kleinen  Ausbeute  wegen 
keine  Yortheilhafte  Darstellungsweise.  Geringe  Mengen  Glykuron- 
säure  sollen  auch  bei  der  Oxydation  des  Mannits  mit  Salpeter- 
säure auftreten  (Dafert,  Z.  34,  574),  sowie  beim  längeren  Stehen 
des  Oxydationsgemisches   von   Glykose,   rothem   Quecksilberoxyd 
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und  Barythydrat  (Herzfeld,  Z.  37,  337);  doch  bedürfen  diese 
Punkte  noch  weiterer  Untersuchung,  umsomehr,  als  in  früherer  . 
Zeit  das  Keductionsvermögen  des  Zuckersäurelaktones  noch  nicht 
bekannt  war,  also  Spuren  derselben  leicht  für  Glykuronsäure 
angesehen  werden  konnten.  Das  beste. Rohmaterial  behufs  Dar- 
stellung von  Glykuronsäure  ist  das  sogenannte  Jaune  indien 
oder  Piuri,  ein  Farbstoff,  der  in  Indien  durch  Erhitzen  des 
Harnes  mit  Mangoblättera  gefütterter  Kühe  erhalten  wird,  und 
hauptsächlich  aus  dem  Magnesiumsalze  der  Euxanthinsäure 
CioHjciOii  besteht  (Graebe,  A.  254,  264);  beim  Kochen  mit  zwei- 
procentiger  Schwefelsäure  zerfallt  diese  bei  140^  in  Euxanthon 
C13H8O4  und  Glykuronsäure-Anhydrid  C^HgOg,  und  die  nämhclie 
Zersetzung  findet  noch  rascher  und  glatter  beim  Erhitzen  mit 
10  bis  20  Thln.  Wasser  im  PAPiN'schen  Topfe  auf  120  bis  12:. 
statt  (Thierfelder,  H.  11,  388). 

Dieses  Vorkommen  der  Glykuronsäure  in  einem  Ausscheidungs- 
producte  des  thierischen  Organismus  steht  keineswegs  vereinzelt 
da,  die  üeberitihrung  unverwerthbarer  oder  schädlicher  Stoffe  in 
eine  indifferente,  leicht  aus  dem  Körper  entfernbare  Form,  ist 
vielmehr  eine  wichtige  allgemeine  Function  der  Glykuronsäure 
(SuNDWiK,  B.  10,  R.  762;  Brieger,  Centr.  89  b.,  723);  es  verhalten 
sich  jedoch  hierbei  weder  alle  Thiere  gegenüber  dem  nämlichen 
Stoffe,  noch  auch  die  nämlichen  Thiere  gegenüber  verschiedenen 
Stoffen  gleich,  so  dass  die  Frage,  ob  eine  bestimmte  Substanz 
überhaupt,  und  in  welcher  Menge  sie  als  gepaarte  Glykuronsäure 
zur  Ausscheidung  gelangt,  in  jedem  einzelnen  Falle  durch  den 
Vei'such  entschieden  werden  muss.  Auf  welche  Weise  hierbei 
die  Glykuronsäure  im  Organismus  entsteht,  ist  noch  ungewis:»: 
Thierfelder  betrachtet  sie  auf  Grund  von  Versuchen  an  gly- 
kogenfreien  (?)  Hungerthieren,  deren  Richtigkeit  indessen  Nebel- 
THAü  (Biol.  28,  130)  anzweifelt,  als  einen  Abkömmling  der  Albu- 
mine (H.  10,  103),  Hammarsten  als  einen  solchen  der  Proteide 
und  Mucine,  Sundwik  (a.  a.  0.)  nimmt  an,  dass  sich  zunächst 
stets  Verbindungen  mit  Glykose  bilden,  deren  Glykosegruppe  erst 
weiterhin  zur  Glykuronsäuregruppe  oxydirt  werde,  und  Fischek 
und  PiLOTY  (B.  24,  521)  begiündeu  diese  Anschauungsweise  näher. 
Was  nun  die  Substanzen  anbelangt,  welche,  in  den  Organismus 
eingeführt,  als  Glykuronsäure  -  Derivate  durch  den  Harn  wieder 
entfernt  werden,  so  gehören  diese  fast  sämmtlichen  Gruppen 
organischer  Verbindungen  an,  wobei  jedoch  von  den  Alkoholen 
nur  die  tertiären,  nicht  die  primären  und  secundären  in  Betracht 
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kommen  (Thierfelder  und  Mering,  H.  9,  517).  Ueber  folgende 
Stoffe  sind  Versuche  angestellt  worden:  Trichloräthylalkohol, 
Trichlorbutylalkohol ,  Trimethylcarbinol ,  Dimethyläthylcarbinol, 
Ihloral,  Butylchloral  (Mering,  H.  6,  483;  Külz,  Pf.  33,  221; 
Thierfelder  und  Mering  H.  9,  514);  Trichlormethylalkohol, 
Chloroform  (Käst,  Centr.  88,  758);  Dichloraceton ,  Acetylaceton, 
Acetophenon,  Pinakon  (Sündwik,  B.  19,  R  762);  Benzol,  Chlor-, 
Brom-  und  Jod -Benzol,  Dichlorbenzol ,  Toluol,  Xylol,  Naphtalin 
(SrxDwiK,  a.  a.  0.;  König,  H.  16,  525);  Nitrobenzol,  ]Sitrotoluol 
(Jaffa,  H.  2,  47);  Anilin,  Azobenzol,  Hydrazobenzol  (Külz,  Pf.  30, 
4<4);  Phenol,  Phenetol,  Anisol,  Ghlorphenol,  o-  und  p-Nitro- 
phenol,  o-Amidophenol,  Kresol,  Cumol  (Külz,  Biol.  27,  247; 
Kossel,  H.  4,  296;  Lehmann,  H.  13,  181;  Külz,  Pf.  30,  484; 
Gressly  und  Nencki,  M.  U,  259);  Resorcin,  Hydrochinon  (Külz, 
Biol.  27,  247);  Thymol,  Dichlorthymol  (Külz,  a.  a.  0.;  Blüm, 
H.  16,  214);  a-  und  /J-Naphtol  (Nencki  und  Lesnitz,  B.  19,  1534); 
Acet-Anilid  und-Toluid  (Jaffa  und  Hilbert,  H.  12,  295;  Mörner, 
IH,  12);  Resacetophenon ,  Gallacetophenon ,  und  Paroxypropio- 
phenon  (Nencki,  B.  27,  2732);  o-Nitrophenylpropiolsäure  (Hoppe- 
Setler,  H.  7,  178);  Euxanthin  (Kostanecki,  B.  19,  2918;  Külz, 
Biol.  .83,  475);  Terpentinöl,  Campher,  Borneol,  Menthol  (Külz, 
Biol.  27,  247;  ScHMiEDEBERG  und  Meyer,  H.  3,  422;  Pellacani, 
1  f.  Path.  17,  369);  Indol,  Skatol  (Mester  und  Külz,  P£  30,  484); 
Morphin  (Allen,  Centr.  94  b.,  628).  Nach  Flückiger  (H.  9,  323) 
sind  stickstoffhaltige  Glykuronsäure -Derivate  ein  Hauptbestand- 
theil  der  reducir enden  Stoffe  des  normalen  menschlichen  Harnes; 
Günther,  Chalmot  und  Tollens  (B.  25,  2659)  fanden  aber  in 
normalen  Harnen  höchstens  0,02  bis  0,025  Proc.  derselben,  und 
Zolles  in  594  von  600  untersuchten  Harnen  keine  nachweis- 
baren Spuren  (Chz.  14,  R.  263).  Bemerke nswerth  ist  es,  das 
^chwere  operative  Eingriffe  in  die  Leberfunction,  die  binnen  24 
bis  48  Stunden  den  Tod  herbeiführen,  der  Ausscheidung  von 
Glykuronsäure  und  Glykuronsäure  -  Derivaten  keinerlei  Eintrag 
thun  (Pick,  Centr.  94b.,  55). 

Glykuronsäure  entsteht  nach  Schmiedeberg  (Centr.  91b.,  124) 
auch  beim  Kochen  der  Chondrosinsäure  CuHsiNOh)  eines  Deri- 
vates der  Knorpelsubstanz,  mit  Barythydrat,  und  zwar  neben  Tri- 
oxyglutarsäure,  Trioxyadipinsäure(?),  und  Chondronsäure  C4HHO5, 
welche  letztere  eine  niedrige  Homologe  der  Glykousäure  sein  soll, 
vennuthlich  aber  mit  Trioxybuttersäure  C.  H4  (0  H),  (C  0  0  H) 
identisch  ist. 
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Das  Glykuronsäure  -  Lakton,  CgHgOe,   bildet  wasser- 
helle,  dicke,  harte  Tafeln  des  monoklinen  Systemes,  die  das  Axen- 
verhältniss  a\b:c  =  1,289:1:1,223,  ß  ==  88o26'  zeigen  (Grün- 
ling, Kryst  7,  586),  bei  167  bis  170»  sintern,  und  bei  175  bis 
1780  unter  Zersetzung   schmelzen;   es   schmeckt   nach  Spiegel 
(B.  15,   1964)  angenehm  süss,  nach  Thierfelder  (H.  11,  388) 
bittersüss,  ist  in  Alkohol  unlöslich,  jedoch  nicht  direct  durch 
denselben  fallbar,  und  giebt  mit  Wasser  leicht  eine  neutrale  und 
beständige  Lösung,  die  aber  beim  Concentriren  am  Wasserbade 
sauer  wird,  indem  ein  Theil  des  Laktones  in  die  freie  Säure  über- 
geht   Das  Drehungsvermögen  beträgt  nach  KÜLZ  (Biol.  23,  475) 
«D  =  + 19,40,  nach  Fischer  u.  Piloty  (B.  24, 521)  «i,®  =  +  19,P, 
und  nach  Thierfelder  (a.  a.  0.)  in  8-  bis  14procentiger  Lösung 
bei  18oC.  «i)  =  -|-  19,250 ;  mit  wachsender  Verdünnung  und  zu- 
nehmender Temperatur  steigt  es  bis  -j-  21,27^  an.    Die  wässerige 
Lösung  reducirt  Kupfer-,  Silber-,  Wismuth- Salze,  Indigo,  u.  s.  f., 
ebenso  stark  wie  Glykoselösung.    Durch  Brom  wird  sie  zu  Zucker- 
säure oxydirt  (Thierfelder,  B.  19,  3148),  durch  Salpetersäure  zu 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  und  Zuckersäure,  und  durch  Chrom- 
säure  zu  Kohlensäure,    Ameisensäure  imd  Aceton   (Flückiger, 
H.  9,  322).    Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  liefert  das  Gly- 
kuronsäurelakton  45,8  bis  46,2  Proc.  Furfurol,  verhält  sich  also 
hierin  analog  den  Pentaglykosen ,   deren  charakteristische  Fär- 
bungen und  Absorptionsstreifen  mit  Phloroglucin  und  Orciii  es 
auch  zeigt  (Wheeler  und  Tollens,  A.  254,  333;  Günther  und 
ToLLENS,  Z.  41,  911;  B.  25,  2569);  beim  Kochen  mit  yerdünnten 
Säuren  bildet  sich  Humus,  Ameisensäure,  und  eine  Säure  CsH^Oj. 
welche  der  Läyulinsäure  gleicht,  in  kurzen  rhombischen  Säulchen 
vom   Schmelzp.   197«  krystallisirt ,    sich  in   Aether   und   kaltem 
Wasser  wenig,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst,  und 
schon  in  der  Kälte  stark  reducirend  wirkt  (Thierfelder,  H.  IL 
388;  Hoppe-Seyler,  H.  13,  66).    Kocht  man  Glykuronsäurelakton 
mit  Kalilauge  von  20  bis  25  Proc.  20  Stunden  bei  120^  so  ent- 
hält die  Lösung  viel  Oxalsäure,  Brenzcatechin,  Protocatechusäure. 
und  andere  Säuren,  jedoch  keine  Milchsäure  (Thierfelder,  H.  13. 
275;  Hoppe-Seyler,  a.  a.  0.);  beim  Kochen  mit  Barythydrat  ent- 
steht auch  Trioxyglutarsäure  und  Trioxyadipinsäure(V)  (Schmiedk- 
bekg,  Centr.  91b.,  124).    Von  gewissen,  im  Kloakenschlamme  vor- 
kommenden Spaltpilzen  wird  das  Lakton  vergohren,  wobei  sich 
anfangs  Essigsäure  und  Milchsäure,  schliesslich  aber  nur  Wasserstoff, 
Kolilensäure,  und  Sumpfgas  entwickeln  (Thierfelder,  H.  13,  275). 
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Die  freie  Glykuronsäure  C6H10O7,  wie  man  sie  durch 
Zerlegung  ihrer  Salze,  z.  B.  des  Barjumsalzes  mit  Schwefelsäure 
«rhält,  ist  ein  saurer,  wie  es  scheint  nicht  krystallisationsfähiger 
Syrap,  der  nur  bei  wiederholtem  längeren  Kochen  und  Abkühlen 
theilweise  wieder  in  das  Lakton  übergeht,  und  stark  reducirend 
wirkt  (Spiegel,  B.  19,  1564;  Thierfeldeb,  H.  11,  388;  13,  275). 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  d-6ulonsäure  und  weiterhin 
zu  d-6ulose  reducirt  (siehe  diese);  Glykonsäure  entsteht  dabei 
nicht  (Fischer  und  Piloty,  B.  24,*  521).  Das  Salz  CeHgKOy 
bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  und  zeigt 
Rechtsdrehimg,  «x,  =  -)-  21,3  bis  +  21,8°;  mit  Anilin  bildet  es 
die  Verbindung  C,,Hi4KOoN,  glänzende  Flitter  vom  Schmelzp. 
177«.  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aether 
lösen,  linksdrehend  sind  (aj)==  —  18,8^),  reducirend  wirken,  und 
io  Lösung  rasch  zerfallen ;  eine  analoge  Verbindung  mit  Toluylen- 
diamin,  C7H6(CeH9KOcN)2,  ist  ebenfalls  krjstallinisch,  links- 
drehend, und  unbeständig.  Das  Natriumsalz  CeHsNaO?  ist  kry- 
sUdlisirt,  rechtsdrehend,  wenig  löslich,  und  wird  durch  Natrium- 
amalgam  in  saurer  Lösung  zu  d-6ulonsäure  reducirt,  welche  auf 
diesem  Wege  zuerst  von  Thierfelder  dargestellt  wurde  (H.  15, 
Tl),  während  die  isomere  1-Gulonsäure  (siehe  diese)  kurz  vorher 
^oü  Fischer  und  Stahel  (B.  23,  2628)  aus  Xylose  gewonnen 
worden  war.  Das  Silber-,  Kupfer-,  Zink-,  Cadmium-  imd 
Calcium  -  Salz  sind  amorph ,  die  Salze  (Ce  H^  Oy)^  .  Pb  und 
40^11^07)^ .  Ba  krystallisirt,  löslich  in  Wasser,  und  unlöslich  in 
Alkohol;  Bleiessig,  nicht  aber  Bleizucker,  fällt  aus  der  Lösung 
des  Laktons  ein  amorphes  unlösliches  basisches  Bleisalz,  über- 
schüssiges Barytwasser  ein  charakteristisches,  feinflockiges,  basi- 
sches Baryumsalz.  Das  Phenylhydrazid  entsteht  aus  der  Säure 
mittelst  Phenylhydrazin,  oder  aus  dem  Kaliumsalze  (1  Mol.)  beim 
einstündigen  Kochen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (2  Mol.), 
Xatriumacetat  (3  Mol.),  und  Wasser  (20  Thln.),  als  hellgelber 
amorpher  Niederschlag  vom  Schmelzp.  II40;  es  hat  die  (einer  ein- 
heitlichen Substanz  nicht  gut  entsprechende)  Formel  C43H4gNjoOio 
tind  enthält  auf  1  Mol.  Glykuronsäure  2A/j  Mol.  Phenylhydrazin 
(Thierfelder,  H.  11,388;  Geyer,  Centr.  90,  356;  Jolles,  Chz. 
14,  R.  263).  Eine  Amidoglykuronsäure  soll  sich  spuren- 
weise im  Harne  finden  (Pellacani,  A.  f.  Path.  17,  369).  Di- 
benzoyl- Glykuronsäure,  Cg Hg (CejHg.C 0)^07,  erhielt  Thierfelder 
durch  Schütteln  von  Glykuronsäure  mit  Benzoylchlorid  und  Na- 
tronlauge;  sie  bildet   mikroskopische  Kügelchen  vom  Schmelzp. 
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107°,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich,  und  wirkt 
reducirend.  Der  neutrale  Schwefelsäureäther  der  Glykuronsäure, 
(CeHgO;),  .SO2,  welchen  Erdmann  bei  der  Behandlung  von  Eu- 
xanthinsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entdeckte,  und  unter 
dem  Namen  Hamathionsäure  beschrieb  (J.  pr.  I,  33,  90;  37,  385), 
ist  syrupös,  und  zerfällt  leicht  in  Schwefelsäure  und  Glykuron- 
säure. 

Von  den  weiter  oben  erwähnten,  aus  dem  Harne  nach  Genuss 
verschiedener  Stoffe  abgeschiedenen  Glykuronsäure- Verbindungen, 
auf  deren  Beschreibung  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden 
kann,  sind  nur  einige  näher  untersucht  und  analysirt,  z.  B.  die 
Trichloräthylglykuronsäure  oder  ürochloralsäure  CgHuClsO;,  die 
Trichlorbutylglykuronsäure  oder  Urobutylchloralsäure  CioHjs  CI5O;» 
die  Trimethylcarbinol-  und  Dimethyläthylcarbinol-Glykuronsäuren 
CioHigOj  und  CiiHjoO;,  die  Nitrobenzol-  und  Nitrotoluol-Gly- 
kuronsäuren  C12H13NO9  und  CisHijNG^,  die  Phenolglykuron- 
säure  C12H14O7,  die  Phenetolglykuronsäure  oder  Chinäthon- 
säure  C14HJJO9,  die  Thymol-  und  Dichlorthymol  -  Glykuronsäuren 
Ci6H,4  08  und  CieHjaClgOg,  die  a-  und  /3-Naphtolglykuronsäuren 
CigHigO;,  die  Euxanthinsäure  CxgHigOio,  die  Gamphergljkctronsäure 
Ci6Ha4  08  u.  s.  f.  Alle  diese  Verbindungen  sind  linksdrehend 
(Thierfelder,  H.  U,  388),  und  die  meisten  derselben  wirken  nicht 
reducirend,  scheinen  also  die  Aldehydgruppe  der  Glykuronsäure 
nicht  unverändert  zu  enthalten;  die  Menge  der  Glykuronsäure 
lässt  sich  durch  Ermittelung  des,  nach  dem  ToLLENs'schen  De- 
stillationsverfahren mit  Salzsäure  abgespaltenen  Furforols  be- 
stimmen (B.  25,  2569):  die  Glykuronsäure  zerfällt  dabei  gemäss 
der  Gleichung  CeH,Oe  =  CO,  -f  H^O  +  CSH4O,,  und  zwar 
liefern  100  Thle.  des  Anhydrides  im  Mittel  15,23  Proc.  Furfun>l 
(Mann  und  Tollens,  Z.  44,  435). 

Elektricität  Reine  Traubenzuckerlösung  leitet  den  elek- 
trischen Strom  nicht  (Permi,  Chz.  15,  R.  286;  Arrheniüs,  Z.  Ph. 
9,  487). 

Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Glykoselösung  erhielt  Ren  ARD  (A.  eh.  V,  17,  289)  Ameisensäure, 
Zuckersäure,  und  Trioxymethylen  (polymerisirten  Methylaldehyd V 

Leitet  man  einen  kräftigen  elektrischen  Strom  durch  eine 
Glykoselösung,  so  tritt  völliger  Zerfall  ein;  Brown  (N.  25,  249; 
Z.  23,  54)  fand  als  gasförmige  Zersetzungsproducte:  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  und  Kohlensäure,  während  Aldehyd, 
Ameisensäure,  und  Essigsäure  gelöst  blieben ;  er  schliesst  hieraus. 
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es  sei  als  primäres  Product  Alkohol  entstanden.  Diese  Ver- 
mathung  wird  durch  einen  Versuch  Berthelot's  bestätigt  (C.  r. 
^7, 949),  welcher  aus  einer  wässerigen  Glykoselösung  wirklich 
etwas  Alkohol  erhielt,  als  er  den  Strom  von  acht  BuNSEN'schen 
Elementen  mittelst  eines  Gommutators,  der  12-  bis  15  mal  in  der 
Secunde  wirkte,  so  regulirte,  dass  der  gleichzeitig  entstehende 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  sich  gerade  wieder  zu  Wasser  ver- 
banden, also  Hydro-  und  Oxygenation  sich  gegenseitig  aufhoben. 
Nach  Drechsel  (J.  pr.  II,  20,  378)  ist  jedoch  dieses  Versuchs- 
ergebniss  zweifelhaft,  und  das  Auftreten  von  Alkohol  nicht  mit 
Sicherheit  bewiesen. 

Gladstone  und  Tribe  (N.  47,  277)  Hessen  ihr  Kupfer-Zink- 
Paar  auf  funfprocentige  Traubenzuckerlösung  einwirken,  erhielten 
aber  erst  bei  lOO'^  etwas  Kohlensäure,  und  eine  geringe  Menge 
einer  Substanz,  welche  die  Jodoformreaction  gab  und  bei  der 
Oxydation  Essigsäure  lieferte,  also  Alkohol  gewesen  sein  kann; 
ein  zuverlässiger  Schluss  lässt  sich  aber  auch  aus  diesem  Ver- 
buche nicht  ziehen. 

Nach  Maumen^  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Glykose 
Mchsäure  und  aus  dieser  Alkohol;  auf  einen  nahen  Zusammen- 
liäDg  beider  Substanzen  hat  schon  Hanriot  aufmerksam  gemacht 
iC.  r.  101,  1156),  welcher,  durch  trockene  Destillation  von  1  Tbl. 
milchsaurem  Kalk  mit  2  Thln.  Aetzkalk,  25  Proc.  jener  Alkohol- 
menge  erhielt,  die  die  Gleichung  CaHeOg  ==  CO2  -j"  C^HgO 
vorauszusehen  gestattet. 

5.   G&hrung. 

Alkoholische  Gährung.  Traubenzuckerlösungen  können 
in  Gährungen,  als  deren  mehr  oder  weniger  wesentliches  Product 
Methylalkohol  auftritt,  durch  eine  ganze  Anzahl  verschiedener 
f^ilze  versetzt  werden,  die  theils  zu  den  Ascomyceten,  und  zwar 
entweder  zu  den  Sprosspilzen  oder  den  Exoasceen,  theils  zu  den 
Schimmelpilzen,  theils  endlich  zu  den  Spaltpilzen  gehören;  die 
wichtigsten  sind  die  Sprosspilze,  und  unter  ihnen  wieder  die 
^accharomyceten  oder  eigentlichen  Hefenpilze. 

Xach  Hansen  (Gentr.  88,  1208  u.  1390),  welcher  die  älteren 
Detinitionen  von  Engel  und  Reess  (Annalen  f.  Oenologie  2,  145) 
iils  unzureichend  erwies,  sind  die  Saccharomyceten  Sprosspilze 
<.\ßcomyceten  aus  der  Gruppe  der  Gymnoasceen) ,  die  in  der 
I^egel  ohne  Mycel  auftreten  und  endogene  Sporen  bilden.  Ihre 
^^inzelnen  Arten  sind  hauptsächlich  charakterisirt:    1)  durch  die 

▼•  LippmADD,  Chemie  der  Zuokerarten.  ]2 
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Temperaturgrenzen,  iimerhalb  derer  die  Sporenbildung  vor  sich 
geht,  wobei  jedoch  Alter  und  Zustand  der  Zellen,  Beschaffenheit 
der  Nährlösung,  und  andere  Umstände  von  Einfluss  sind;  2)  durch 
die  anatomische  Structur  der  Sporen;  3)  durch  die  Hautbildung, 
und  das  mikroskopische  Aussehen  der  bei  den  nämlichen  Tem- 
peraturen entstehenden  Häute  (Haxsen,  a.  a.  0.;  Jörgen  SEK, 
Centr.  87,  534;  Vuylstecke,  Centr.  89,  259  und  592).  Obwohl 
nun  sämmtliche  Saccharomyces- Arten,  verschiedenen  äusseren  Ver- 
hältnissen (z.  B.  betreff  Temperatur,  Luftzutritt,  u.  s.  f.)  andauernd 
ausgesetzt,  in  hohem  Grade  varüren,  so  kehren  sie  doch,  unter 
den  ursprünglichen  Verhältnissen  cultivirt,  leicht  wieder  in  den 
früheren  Zustand  zurück,  und  sind  daher  als  constant  aufzufassen 
(Haxsex,  C5entr.  88,  1319;  90,  910;  91b.,  28;  Haxsen  u.  Lixdxek. 
Chz.  14,  791:  WoRTMAXX,  L.  J.  23,  535),  Insbesondere  erklärt 
sie  Haxsex  auch  für  echte  selbstständige  Arten,  und  nicht  tni 
blosse  Entwickelungsformen  höher  stehender  Pilze  (Centr.  91b.,  28). 
Dass  nämlich  die  Hefen  nur  Sprossenformen  anderer,  noch  nickt 
sicher  ermittelter  Pilze  (nach  Ai)ERHOLD,  L.  J.  23,  584,  gewisser 
Fadenpilze)  seien,  hatte  bereits  Bbefeld  behauptet  (Centr.  84,  37^^). 
während  Zopf  es  unentschieden  liess,  ob  sie  etwa  zurückgebildete 
Formen  höherer  Schlauchpilze  voi*stellten,  und  Möller  (Chz.  17, 
R.  93)  sie  als  eigenes  Genus  zu  streichen,  und  den  Ustilagineen 
anzureihen  vorschlug  (Centr.  93,  43);  nach  Haxsex  (Centr.  93,  481) 
ist  dies  vorerst  unbedingt  unzulässig,  und  Beobachtungen  von 
Jaxssex  (Chz.  17,  R.  200),  sowie  spätere  Arbeiten  von  Möllkk 
selbst  (Chz.  17,  R.  310),   dienen  seinem  Standpunkte   zur  Stütze. 

Während  sich  die  Saccharomyceten  gegen  Rohrzucker 
und  Maltose  verschieden  verhalten  (siehe  bei  diesen  Zuckerarteu). 
vergähren  sie,  soweit  sie  genauer  untersucht  sind,  und  überhaupt 
Gährung  erregen,  den  Traubenzucker  sämmtlich.  Hierher  ge- 
hören zunächst  die  sechs  Hauptarten  Haxsex's:  Saccharomyces 
cerevisiae  aus  Brauerei -Oberhefe,  S.  Pastorianus  I,  H,  HI  aus 
Gährkellem  und  Brauereiräumen,  S.  Ellipsoideus  I  von  den 
Schalen  reifer  Trauben,  und  S.  Ellipsoideus  H  aus  dem  Bier, 
nach  Bau  (Chz.  18,  R.  3 IG)  umfasst  übrigens  vermuthlich  jede 
dieser  Arten  wieder  eine  Anzahl  verschiedener  Gruppen,  S.  cere- 
visiae z.  B.  vier,  mit  zehnerlei  Unterarten,  die  jedoch  noch  nicht 
genügend  scharf  charakterisirt  erscheinen. 

Ferner  reihen  sich  an:  R.  anomal us  aus  Brauereihefe  (Han- 
sex), S.  Ludwigii  aus  dem  Schleimflusse  der  Eichen,  S.  Marxianu> 
von   Traubenschalen,   S.  exiguus   aus   Bäcker -Presshefe   (Ree>>i. 
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S.  Jörgenaii  aus  Bier  (Laschä,  Centr.  92,  859),  S.  productivus 
(Fischer  u.  Thierfelüer  ,  B.  27,  2031),  S.  Vordermannii  (Went 
und  Prixsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1048),  S.  pjriformis  aus  Ginger- 
bier  (Ward,  Centr.  92  b.,  296),  S.  Ilicis  und  S.  Aquifolii  von  den 
Früchten  des  Hex  aquifolium  (Schjerning),  und  gewisse  Varie- 
täten von  S.  Ellipsoideus  (Cüboni  u.  Pizzigoni,  Centr.  94,  246). 
Weniger  bekannt  sind  noch:  S.  conglomeratus  von  Weintrauben 
(Reess),  dessen  Existenz  Hansen  überhaupt  anzweifelt,  S.  minor 
aus  Bäckerhefe  (Engel),  —  nach  Arcangeli  (Centr.  88,  974)  das 
Hauptfennent  der  Brotgährung  — ,  S.  niger  aus  Kuhmilch  (Marp- 
MANX,  Centr.  87,  337),  die  Hefe  Marcano's  aus  Zuckerrohrsaft, 
die  auch  Methylalkohol  bilden  soll  (C.  r.  108,  955),  die  chinesische 
Hefe  (Calmette,  Chz.  16,  Ref.  336),  der  sogen.  Schizosaccharo- 
myces  Pombe  aus  ostafrikanischem  Hirsebier,  der  sich  gleichzeitig 
durch  Sporenbildung  und  Spaltung  fortzupflanzen  vermag  (Lindner, 
Ö.  23,  173),  und  der  verwandte  Schizosaccharomyces  octosporus 
von  der  Oberfläche  verdorbener  Korinthen  (Beyerinck,  Chz.  18, 
R.  205).  Ueberhaupt  keine  alkoholische  Gährung  erregen  S.  mem- 
branaefaciens,  aus  dem  Schleimflusse  der  Ulmenwurzeln  (Hansen), 
S.  Hansenii  aus  Baumwollsaatmehl  (Zopf ),  und  S.  acidi  lactis  aus 
Milch  (Grotenfeld),  vermuthlich  auch  S.  farinosus  und  S.  Bailii 
(LiNDNBR,  Chz.  18,  R.  54). 

lieber  den  Verlauf  der  Gährung,  —  welche  jedesmal  ein- 
tritt, wenn  verdünnte  wässerige  Glykoselösungen ,  unter  Zugabe 
der  nöthigen  NtUlrstoffe,  die  Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Phos- 
phor und  Schwefel  enthalten  müssen,  mit  Hefe  versetzt,  und  bei 
mittlerer  Temperatur,  am  besten  zwischen  20  und  30^  sich  selbst 
überlassen  werden,  —  liegen  zahlreiche  Untersuchungen  und  Be- 
obachtungen vor,  die  aber  nur  in  den  wenigsten  Fällen  mit 
Reinculturen  angestellt,  und  deshalb  zumeist  nur  von  relativem 
Werthe  sind.  Die  ersten  quantitativen  Forschungen  rühren  von 
Lavoisier  her  (Oeuvres  3,  780),  der  es  auch  bereits  unternahm, 
eine  Gährungsgleichung  aufzustellen,  und  dabei  zwar  kein  brauch- 
bares Resultat  erhielt,  aber  doch  den  richtigen  Weg  zur  Er- 
langung eines  solchen  wies.  Die  im  Wesentlichen  zutreffende 
Gleichung  für  den  Zerfall  der  Glykose,  CgHi^O^  ==  2C0.2 
-^  2CjH,;0,  gab  Gay-Lussac  an  (A.  eh.  I,  95,  311);  Dubrunfaut 
erwähnte  bereits,  dass  man  auf  experimentellem  W^ege  die  theo- 
retischen Mengen  Kohlensäure  und  Alkohol  nicht  zu  erhalten 
vermöge  (C.  r.  42,  945),  aber  erst  die  Arbeiten  Pasteuh's  (A.  eh. 
III,  .58,  330)  zeigten,  dass  die  GAY-LussAC'sche  Gleichung  nicht 

12* 


180  d-Glykose,  Alkoholische  Gährung. 

richtig  sein  könne,  weil  neben  Kohlensäure  und  Alkohol  noch 
andere  Spaltungsproducte  auftreten.  Aus  100  Gew.-Thln.  Glykose 
erhielt  Pasteur  48,3  Gew.-Thle.  (=  60,58  VoL-Thln.)  Alkohol, 
46,4  Gew.-Thle.  Kohlensäure,  2,5  bis  3,6  Gew.-Thle.  GlyceriD,. 
0,4  bis  0,7  Gew.-Thle.  Bernsteinsäure,  und  1,3  Gew.-Thle.  Fett, 
Cellulose  und  andere  nicht  näher  bekannte  Stoffe,  die,  wie  Mayer 
später  zeigte  (L.  V.  14,  1  u.  170),  theil weise  stickstoffhaltig  sind. 
Für  die  Entstehung  dieser  Nebenproducte  giebt  Pasteur  die 
Gleichung 

49C6HijOß  +  30H,0  =  12C4H,04  +  72C3H,05  +  30CO,. 

die  sich  nach  Monoyer  einfacher  ausdrücken  lässt  in  der  Form 

4C,.Hi,0e  +  SE^O  =  C4He04  +  öCH^O^  +  200,  -f  0. 

Zahlen,  die  den  PASTEUR'schen  sehr  nahe  stehen,  fanden  später 
auch  andere  Forscher,  so  z.  B.  erhielten  aus  100  Thln.  Glykose: 
Mayer  37,42  bis  42,2  Proc,  Tollens  41,02  bis  43,01  Proc.  Kohlen- 
säure, Sieben  (Z.  34,  837)  47,0  Proc.  Alkohol,  Lippmann  (B.  12, 
1648)  45,26  Proc.  Kohlensäure,  und  JodlbaüeR  (Z.  38,  344) 
48,67  Proc.  Alkohol,  46,54  Proc.  Kohlensäure,  3,71  Proc.  Beni- 
steinsäure  und  Glycerin,  und  0,94  Proc.  andere  Stoffe.  Nach 
Elion  (0.  23,  401)  sind  aber  die  Kohlensäuremengen  auch,  je 
nach  der  Art  der  Hefe,  merklich  verschiedene,  derart,  dass  sie 
sogar  die  Unterscheidung  der  Hefen- Varietäten  ermöglichen.  Ge- 
mäss Dubrunfaut's  Vermuthung,  die  später  von  Hoppe -Seyler 
(Pf.  12,  14)  und  Nencki  (J.  pr.  II,  17,  105)  wieder  aufgenommen 
wurde,  tritt  übrigens  die  Kohlensäure  primär  als  Hydrat  auf^ 
und  der  Zerfall  des  Traubenzuckers  erfolgt  daher  unter  Auf- 
nahme eines  Molecüls  Wasser. 

Was  indessen  die  Entstehung  von  Bemsteinsäure  und  Gly- 
cerin betrifft,  so  haben  neuere  Forschungen  zu  anderen  als  den 
von  Pasteur  geäusserten  Ansichten  gefuhrt  Bereits  BoüSSiN- 
GAULT  bemerkte  (A.  eh.  V,  22,  98),  dass  die  Menge  dieser  Körper 
keineswegs  constant  ist,  sondern  bei  beschleunigter  Gährung,. 
z.  B.  im  luftverdünnten  Räume,  erheblich  zunimmt;  auch  Müller- 
Thürgau  (Chz.  10,  322),  Thylmann  und  Hilger  (Centr.  89,  260), 
sowie  Rau  (Centr.  92b.,  155)  beobachteten,  dass  kräftige  Vege- 
tation der  Hefe,  bei  reichlicher  Ernährung  derselben,  den  Gly- 
ceringehalt  anwachsen,  langsame  Gährung,  bei  Mangel  an  Nähr- 
lösung, grosser  Verdünnung,  oder  zu  tiefer  Temperatur,  ihn 
sinken  lässt  Nach  Udränszky  (H.  13,  539)  ist  dies  so  zu  er- 
klären, dass  die  Glycerinbildung  überhaupt  nicht  direct  mit  der 
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alkoholischen  Gähning  zuBammeiihängt ,  vielmehr  ein  von  dieser 
ganz  unabhängiger,  und  selbst  bei  Ausschluss  jeder  Möglichkeit 
einer  Gähning  dennoch  stattfindender  Vorgang  ist;  sie  steht  in 
inniger  Beziehung  zum  Stoffumsatze  in  der  Hefenzelle,  und  die 
Quelle  des  beim  Stoffwechsel,  oder  beim  Zerfalle  der  Hefe  frei 
l^'erdenden  Glycerins  ist  wahrscheinlich  im  Lecithingehalte  der 
Hefe  zu  suchen;  hiemach  ist  auch  das  ausserordentlich  wechselnde 
Verhältniss  zwischen  Alkohol  und  Glvcerin,  das  nach  Hansen 
(F.  25,  532)  und  Amthor  (H.  12,  64)  für  verschiedene  Cultur- 
hefen  zwischen  100  :  2,63  und  100  :  5,50  variiren  kann,  leicht  be- 
greiflich. Die  Bemsteinsäure  entsteht  nach  Rau  (a.  a.  0.)  und 
nach  Blümenthal  (Centr.  94  b.,  618),  unabhängig  vom  Glycerin, 
als  normales  Stoffwechsel-Product  der  bei  der  Gährung  thätigen 
Hefe;  die  Höhe  der  Temperatur,  die  Menge  der  Nährlösung,  und 
der  Zutritt  oder  Abschluss  der  Luft,  spielen  dabei  keine  Rolle; 
Thylmann  und  Hilgeb  (a.  a.  0.)  erhielten  jedoch  erheblich  mehr 
Bemsteinsäure,  wenn  die  Gährung  in  concentrirter  Lösung  (80 
bis  40  Proc.)  und  bei  reichlichem  Luftzutritte  stattfand,  während 
hinwiederum  Effront  (S.  ind.  44,  76)  desto  mehr  Bemsteinsäure 
(und  vermuthlich  auch  Glycerin)  entstehen  sah,  je  ungünstiger 
die  Wachsthums-Verhältnisse,  und  je  lebensschwächer  die  Hefen- 
zellen waren. 

Bei  Gährungsprocessen,  die  im  Grossen  verlaufen,  begleiten 
den  Alkohol  eine  ganze  Anzahl  von  Nebenproducten.    Lavoisier 
hielt  Essigsäure  für  einen  wesentlichen  Bestandtheil ,  nach  Dü- 
CLAUX  und  BfiCHAMP  (C.  r.  75,  1036)  fehlt  sie  aber  häufig  ganz, 
oder  ist  nur  in   minimaler  Menge   vorhanden;   Thylmann  und 
HiLGER  beobachteten   sie  nur,   wenn   sie  concentrirte  Lösungen 
<B0  bis  40  Proc.)  bei   fireiem   Luftzutritte   vergohren.    Aldehyd, 
den  BfecHAMP,  Röser  (Chz.  17,  R.  80),  sowie  Pierre  und  Püchot 
nachwiesen,  entsteht  nach  Dürin  (B1.  Ass.  6,  239)  stets  erst  durch 
nachträgliche  Oxydation  des  Alkohols,  namentlich  an  der  Ober- 
fläche der  Schaumblasen;  Aceton  ist  nicht  vorhanden  (Jaksch, 
B.  19,  R.  782),   und  Furfiirol   erst  ein  Product  secundärer  Zer- 
setzung   beim   Destilliren,    oder    beim    Abtreiben    des    Dampfes 
(LiNDET,  C.  r.  111,  236).    Sehr  mannigfaltig   sind   die  Bestand- 
theile  der  sogenannten  Vorlauf- und  Fuselöle;  im  Kartoflfel-Fuselöle 
fand  Windisch  (Centr.  92,  893)   11,61  Proc.  Wasser,  2,70  Proc. 
Alkohol,    58,88  Proc.   Amylalkohol,   5,87  Proc.   Normal  -  Propyl- 
alkohol,   20,85   Proc.   Isobutylalkohol,    0,01    Proc.   Furfurol   und 
Basen,  0,01  Proc.  Fettsäuren  und  0,07  Proc.  Ester  von  Fettsäuren, 


182  d-GlykoBe,  Alkoholische  Gährang. 

deren  letztere  in  100  Thln.  86  Caprinsäure,  12  Pelargonsäurev 
34  Gaprylsäure,  14  Capronsäure,  0,5  Buttersänre,  und  3,5  Essig- 
säure enthielten;  Korn-Fuselöl  ergab  10,15  Proc.  Wasser,  4,02  Proc. 
Alkohol,  68,55  Proc.  Amylalkohol,  3,17  Proc  Normal-Propylalkohol, 
13,53  Proc.  Isobutylalkohol,  0,11  Proc.  Hexyl-  und  eine  Spur 
Heptylalkohol ,  0,02  Proc.  Terpen,  0,04  Proc.  Terpenhydrat, 
0,01  Proc.  Furfurol  und  Basen,  0,14  Proc.  FettsäureE,  und 
0,26  Proc.  Ester  von  Fettsäuren,  deren  letztere  in  100  Thln. 
44,1  Gaprinsäure,  12,9  Pelargonsäure,  26,7  Gaprylsäure,  13,2  Ca- 
pronsäure,  0,4  Buttersäure,  und  2,7  Essigsäure  enthielten.  Hilger 
(Centr.  94,  981)  fand  in  einem  Komfuselöle  normalen  und  secnn- 
dären  Nonylalkohol,  Glycerin,  und  von  Fettsäuren  Stearin-,  Pal- 
miün-,  Caprin-  und  Laurinsäure.  Nach  Rabüteaü  (C.  r.  87,  500) 
sind  zuweilen  auch  Methylpropylcarbinol,  Aethylacetat,  und  bi» 
15  Proc.  Isopropylalkohol  vorhanden,  —  welchen  indess  Schupp- 
HAUS  nicht  aufzuiinden  vermochte  (Centr.  92  b.,  206)  — ,  nach 
Berthelot  Butyl-,  Capryl-,  Caproyl-  und  Oenaathyl-Alkohol,  nach 
Ordünneaü  (C.  r.  102,  217)  die  Aetber  der  Essig-,  Propion-. 
Butter-  und  Capron-Säure,  sowie  das,  schon  von  Geüther  (A-  126, 
63)  beobachtete  Acetal,  nach  Schüpphaus  (a.  a.  O.)  verschiedene 
Amyläther,  und  nach  Henninger  (C.  r.  95,  94)  Isobutylenglykol, 
den  Sanson  fast  regelmässig,  und  in  Mengen  von  etwa  0,3  Proc. 
vorfand  (S.  ind.  31,  123;  C.  r.  106,  208). 

Von  basischen  Stoffen  sind  nachgewiesen:  Trimethylamin 
und  andere  Amine  (Ludwig,  W.  56,  287;  ürdonneaü,  C.  r.  10*2. 
217),  Pyridin,  CoUidin,  und  Homologe  (Pinner  u.  Krämer,  B.  3. 
75;  Haitinger,  M.  3,  688;  Ordonneau,  a.  a.  0.),  /S-Glykosiu 
CyHjoNg  (Murin,  C.  r.  106,  360;  Tanret,  C.  r.  106,  418),  und 
die  Basen  CsHiaNg  und  CioHieNj  (Schrötter,  B.  12,  1431),  sowie 
^isHjoNi  (Oser,  W.  56,  489).  Schrötter's  Basen  hält  Stöhk 
(J.  pr.  II,  47,  439)  für  Derivate  des  Pyrazins  C4H4N,. 

Es  ist  jedoch  keineswegs  bewiesen,  dass  alle  die  angeführten 
Substanzen  wirkliche  Erzeugnisse  der  eigentlichen  Hefengährung 
sind;  schon  Müller  (J.  pr.  I,  70,  65)  erklärte  dieselben  zum 
Theile  für  Zersetzungsproducte  der  Hefe,  Brefeld  (L.  J.  1876,  30h) 
fasste  sie  als  Producte  des  Absterbens  der  Hefe  auf,  und  Likdet 
(C.  r.  112,  102)  als  Zersetzungsproducte  des  Hefenglykogens  oder 
des  ERRERA'schen  Hefengummis,  dessen  Hydrolyse  nach  Low 
(Centr.  92  b.,  1074)  auch  das  Material  für  die  sogenannte  Selhst- 
gährung  der  Hefe  liefert  Als  Bestätigung  dieser  Ansichten  lassen 
sich  die  Thatsachen  betrachten,  dass  bei  langsamer  Gahrung  oder 
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bei  Anwendung  alter  kraftloser  liefe  stets  viel  Nebenproducte 
entstehen  (Brefeld,  a.  a.  0.;  Jodlbauer,  Z.  38,  308),  bei  rascher 
und  lebhaft  verlaufender  Gährung  aber  nur  wenige  (Lindet,  C.  r. 
112,  663);  doch  ist  bei  derartigen  Vergleichen  zu  beachten,  dass 
nach  Bornträger  (€entr.  93,  183)  auch  die  Beschaffenheit  des 
zu  vergährenden  lAateriales  von  grossem  Einflüsse  ist,  und  nament- 
lich ein  Fettgehalt  desselbetti  die  Entstehung  des  sogenannten 
Fuselöles  ausserordentlich  zu  begünstigen  scheint  Nach  anderen 
Forschem  verdanken  die  Net^enproducte  der  alkoholischen  Gäh- 
rung ihr  Dasein  zumeist  der  gleichzeitigen  Vegetation  von  Spalt- 
pilzen, es  soll  also  z.  6.  der  Amylalkohol  durch  den,  zuerst  von 
Perdbix  (Chz.  15,  Ref.  254)  aus  dem  Wasser  der  Seine  isolierten 
Bacillus  amylocymicus  gebildet  werden,  und  dergl.;  hieraus  lasse 
es  sich  erklären,  dass  die  höheren  Alkohole,  trotz  wechselnder 
äusserer  Bedingungen  (z.  B.  bei  8  bis  35®  Temperatur)  in  fast 
gleichbleibender  Menge  auftreten  (Lindet,  C.  r.  107,  182),  während 
ihre  Bildung  durch  Zusatz  gewisser,  den  Spaltpilzen,  aber  nicht 
der  Hefe  schädlicher  Stoffe,  z.  B.  geringer  Spuren  Wismuthsüb- 
nitrat,  sowie  durch  intensive  Zufuhr  von  Luft,  welche  die  Ent- 
wickelung  der  anaeroben  Bacterien  hemmt,  melir  oder  weniger 
Tollständig  unterdrückt  werden  kann  (Gayon  und  Düpetit,  C.  r. 
103,  883;  LiNDET,  Bl.  Ass.  11,  95;  Cambier,  B1.  Ass.  11,  110). 
Obgleich  aber  die  Thätigkeit  von  Spaltpilzen  sicherlich  eine  sehr 
wichtige  Rolle  zu  spielen  vermag,  so  geht  es  doch  nicht  an, 
diese  völlig  za  verallgemeinem.  Nach  Ordonneau  (C.  r.  102, 
217)  ist  es  z.  B.  zweifellos,  dass  auch  Reinculturen  Von  Saccharo- 
myces  EUipsoi'deus,  welche  Traubenzucker  sehr  schnell  und  weit 
rascher  als  etwa  S.  Pastorianus  vergähren  (Martinand,  C.  r.  107, 
74.')),  höhere  Alkohole  liefern,  und  dass  nur  bei  Anwendung  von 
^^.  Eilipso'ideus  der  Normal-Butylalkohol  unter  diesen  auftritt;  da 
S.  EUipsoi'deus,  je  nach  der  Art  des  Substrates  und  der  ausseien 
rmstände,  z.  B.  der  Belichtung,  ziemlich  variationsfällig  zu  sein 
^heint  (Jacqüemin,  C.  r.  106,  643;  Van  Laer,  Centr.  92,  483; 
Martinand,  Centr.  92,  212;  Tolomei,  Centr.  93,  102),  so  erklärt 
hich  hieraus  vielleicht  die  Mannigfaltigkeit  der  gerade  von  seinen 
Abarten  gelieferten  BouquetstoflFe  (Wortmann,  L.  J.  21,  901  und  23, 
•')84;  Mach  und  Portele,  L.  V.  41,  233).  Auch  das  Auftreten 
von  Methylalkohol  ist  nur  bei  Anwendung  einer  einzigen,  von 
Marcano  entdeckten  Hefenart  beobachtet  worden  (C.  r.  108,  95.0). 
Von  grosser  Bedeutung  für  die  Gährung  sind  Temperatur 
und  Concentration  der  Zuckerlösung.    Das  Temperatur-Minimum 


184  d-Glykose,  Alkoholische  Gährung. 

beträgt,  je  nach  der  Species  der  Hefe  1  bis  G»  (Hansen,  a.  a.  0.), 
doch  tritt  in  der  Nähe  von  0^  die  Gährung  nur  sehr  schwierig 
ein,  und  verläuft  unvollständig,  obwohl  die  Hefe  an  sich  Tem- 
peraturen von  —  78^  —  1000,  ja  sogar  —  114®  ausgesetzt  werden 
kann,  ohne  dass  sich  ihre  gährungserregende  Kraft  nach  allmäh- 
lichem Aufthauen  geschädigt  zeigt  (Cagniard-Latour,  A.  eh.  II. 
58,  206;  Frisch,  B.  20,  R.  290;  Schumacher,  W.  1874,  70;  Bert, 
C.  r.  80,  1579);  erst  bei  20  stündigem  Verweilen  bei  —  130®  ver- 
liert die  Hefe  ihre  physiologische  Wirksamkeit,  jedoch  nicht  ihre 
Lebensfähigkeit  (Pictet  und  Ygüng,  C.  r.  98,  747),  während 
108  stündige  Abkühlung  auf  —  70^  auch  die  erstere  noch  nicht 
beeinträchtigt,  selbst  dann  nicht,  wenn  gleichzeitig  hoher  Druck, 
von  300  bis  400  Atmosphären,  zur  Einwirkung  gebracht  wird 
(Regnard,  C.  r.  98,  745;  Certes  und  Cochin,  Acad.  Belg.  III,  K 
652).  Das  Temperatur-Optimum  der  meisten  Hefen  liegt  bei  30 
bis  350,  das  der  gesunden  kräftigen  Bierhefe  z.  B.  bei  34®  (Jodl- 
BAüER,  Z.  38,  308);  S.  EUipsoideus  I  und  H  erregen,  nach  Hansen, 
bei  34^  ebenfalls  starke  Gährung,  S.  cerevisiae  I,  sowie  S.  Pasto- 
rianus I  und  HI  sind  noch  bei  38  bis  40°  wirksam,  gewisse  Wein- 
hefen sogai-  noch  bei  42^  (Ravizza,  Centr.  91b.,  321;  Kavsek. 
Centr.  93,  838).  Im  Allgemeinen  nimmt  aber  die  Intensität  und 
Vollständigkeit  der  Gährung  bei  so  hohen  Temperaturen  erhebhcli 
ab,  was  leicht  erklärlich  ist,  da  die  verschiedenen  Hefenspecieh 
das  Vermögen  Gährung  zu  erregen  nach  Mayer  bei  50  bis  53'\ 
nach  Hansen  bei  52  bis  62^  schon  ganz  verlieren,  und  bei  HO 
bis  70^0.  bereits  absterben.  Gewöhnliche  Weinhefe  wird  durch 
feuchte  Wärme  schon  bei  55  bis  60^  getödtet,  durch  trockene 
aber  noch  nicht  bei  105  bis  110^;  käufliche  Bierhefe  geht  durch 
feuchte  Wärme  bei  60  bis  ßb^  zu  Grunde,  durch  trockene  jedoch 
wird  sie  bei  95  bis  100<*  nicht  geschädigt;  die  Sporen  der  Wein- 
hefe vertragen  sogar  115  bis  120®  trockener  Wärme,  wie  Manas- 
SEIN  und  Kayseu  nachiisiesen  (Centr.  91,  170).  Presshefe  wird, 
nach  Gl.  Bernard  und  Schröder,  durch  17  wöchentliches  Liegen 
über  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  durch  zweijähriges  Trocknen, 
nicht  getödtet. 

Was  die  Concentration  anbelangt,  so  sind  die  älteren  An- 
gaben von  WiESXER  (W.  59,  1869)  nicht  zutreffend,  es  lassen 
sich  aber  allgemein  gültige  Regeln  überhaupt  nicht  aufstellen, 
weil  die  Art  der  Hefe,  die  Mengenverhältnisse  von  Hefe  und 
Zucker,  sowie  die  Anwesenheit  und  Zusammensetzung  einer  Nähr- 
lösung, von  maassgebendem  Einflüsse  sind  (JodlbaüeR,  Z.  38, 319). 
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Bei  5  bis  20  Proc.  Zuckergehalt  werden  die  Lösungen  durch 
gleich  grosse  Hefenmengen  fast  ganz  gleichmässig  vergohren 
(Broiät?,  N.  65,  116),  während  bei  über  30  Proc.  eine  merkliche 
Verlangsamung  eintritt;  nach  Haydück  (D.  240,  391)  vermag 
jedoch  Hefe  bei  30  Proc.  noch  eine  kräftige,  und  selbst  bei 
70  Proc.  noch  eine  merkliche  Gährung  zu  bewirken,  es  vergohren 
z.  B.,  bei  30,  50,  60  und  70  Proc.  Zuckergehalt,  noch  92,7,  45,9, 
24,9,  5,9  Proc.  des  Zuckers.  Jodlbaüer  beobachtete,  unter  seinen 
Versuchsbedingungen,  und  beim  Temperaturoptimum  von  34*\  als 
günstigste  Concentration  8  Proc;  bei  höheren  und  niedrigeren 
Concentrationen  verlief  die  Gährung  stets  weit  langsamer,  voll- 
ständig aber  verlief  sie  selbst  bei  0,1  Proc,  falls  geeignete  Nähr- 
losung hinzugefugt  wurde.  Schon  Dübrunfaüt  nahm  wahr,  dass 
geringe  Zusätze  gewisser  Salze,  besouders  der  Phosphate,  auch  in 
stark  concentrirter  Lösung  den  normalen  Verlauf  von  Gährungen 
ermöglichen,  welche  unter  anderen  Umständen  nicht,  oder  nur 
sehr  unvollständig  und  langsam  stattfinden.  Setzt  man  einer 
30procentigen  Zuckerlösung  einige  Procente  weinsaures  Natron- 
kali zu,  so  erfolgt,  nach  Mayer  (B.  13,  1163)  energische  Gährung; 
ähnlich  wirken  phosphorsaure  Salze  (Salomon  und  Matthew, 
N.  49,  166;  Elion,  Ö.  23,  401),  und  bei  Zugabe  von  1  Proc 
Asparagin  und  0,2  Proc  Kaliumphosphat  und  Magnesiumsulfat, 
erhielt  Delbrück  aus  30procentiger  Zuckerlösung  bei  24*^0.  eine 
Maische  von  fast  19  Proc  Alkoholgehalt  (Chz.  10,  19).  Doch 
i^t  auch  die  Beschaifenheit  des  Traubenzuckers  nicht  gleich- 
gültig; so  wird  z.  B.  durch  längeres  Erhitzen  von  Glykoselösung, 
für  sich  oder  mit  Salzsäure,  deren  Gährungsfähigkeit  bedeutend 
geschädigt  (BöDEKER,  A.  117,  111;  DuRlN,  J.  fahr.  19,  47; 
Z.  29,  39). 

Fügt  man  dem  Traubenzucker  keine  Nährlösung  bei,  so  wird 
er  selbst  durch  kräftige  Lagerbierhefe,  besonders  wenn  man  nur 
kleine  Mengen  derselben  zusetzt,  nur  sehr  langsam  und  unvoll- 
kommen vergohren,  so  dass  man  z.  B.  nach  sieben  Tagen  erst 
16  Proc  Alkohol  erhält;  da  die  Hefe,  als  Pflanze,  zu  ihrer  Ent- 
wickelung  unbedingt  gewisser  Mengen  NährstoflFe  bedarf,  so  ist 
^lieses  Verhalten  leicht  erklärlich  (Tollens  und  Stone,  B.  21, 
l.i72;  Z.  38,  1156;  Chüdiakow,  L.  J.  23,  333  und  391). 

Während  unter  günstigen  Verhältnissen  1  Thl.  Hefe,  nach 
The^-ard  66,  nach  Mitscherlich  100,  nach  Maümene  200  Thle. 
Traubenzucker  zu  vergähren  vermag,  wird  der  Verlauf  der 
Oährung    durch    die   Anwesenheit    einer    grossen   Anzahl    theils 
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anorganischer,  theils  organischer  Stoffe  beeinflusst,  indem  diese 
die  Einwirkung  der  Hefe  hemmen  oder  ganz  hindern.  Es  hegen 
hierüber  zahkeiche  Arbeiten  vor,  unter  denen  besonders  die 
zusammenfassende  von  Dumas  (A.  eh.  V,  3,  81)  hervorzuheben 
ist,  doch  sind  die  erzielten  Resultate  meist  nur  von  relativem 
Werthe,  da  es  sich  in  der  Regel  nicht  um  Reinculturen  handelte, 
und  Menge  und  Qualität  der  Hefe  sowie  der  Nährlösung,  Con- 
centration,  Temperatur,  u.  s.  f.,  von  ausserordentlichem  Einflüsse 
sind  (HaydüCK,  Centr.  86,  727). 

Gährungshemmend  oder  -hindernd  wirken  die  Oxyde  und 
Hydroxyde,  Sulfide  und  Hydrosulfide  der  Alkalien  und  Erdalkalien, 
Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  (Low,  Pf.  35,  516),  Hydroxyl- 
amine  (Low,  a.  a.  O.;  Marpmann,  Chz.  13,  R.  121),  Diamid  (Low, 
Pf.  35,  519),  in  geringerem  Grade  auch  Natrium -Azoimid  (Low. 
B.  24,  2950);  die  Halogene,  die  Chloride  der  Alkalien,  Erdalkalieii 
und  Schwermetalle;  die  Alkalisalze  der  Kohlensäure,  Kieselsäure, 
Chromsäure,  Uebermangansäure,  Arsenigsäure,  Salpetersäure,  aller 
Säuren  des  Schwefels,  namentlich  der  schwefligen  Säure,  sowie 
der  unterchlorigen  und  der  Chlorsäure  (Kosegarten,  D.  332,  539; 
Will,  Centr.  94,  159);  die  Sulfate  der  Schwennetalle,  z.  B.  schon 
1/350  Eisen-  oder  Mangan-,  und  bereits  Vaooo  Kupfer-Sulfat;  Wasser- 
stoffsuperoxyd (Bert  und  Regnard,  C.  r.  94,  1383),  Schwefel- 
kohlenstoff (Zöller,  B.  9,  707  und  1080;  Ckiandi,  C.  r.  99,  509). 
Borax,  Borsäure,  und  deren  Verbindungen,  die  sich  namentlich 
als  entwickelungshemmend ,  weniger  als  sterilisirend  erweisen 
(Jaenicke,  Chz.  15,  R.  288);  die  löslichen  Salze  der  Flusssäure 
und  Kieselflusssäure  (Thomson,  N.  56,  132;  Berens,  Centr.  >i% 
226;  Hawelke,  Centr.  90b.,  248;  Arthüs  und  Hüber,  C.  r.  11. \ 
839);  freie  Säuren,  z.B.  0,1  bis  0,5Proc.  Salzsäure,  0,2  bis  0,7Proc. 
Schwefelsäure,  in  geringerem  Grade  Phosphorsäure  (Hayduck. 
Ö.  11,  41),  in  hohem  aber  schweflige  Säure  (Linössier,  Centr. 
91,  929)  und  namentlich  salpetrige  Säure,  von  der  0,0058  Proc. 
bereits  sehr  störend,  0,058  Proc.  schon  gänzlich  hindernd  ein- 
greifen (Märcker  und  Neale,  N.  Z.  3,  213).  Kohlensäure  schädigt, 
entgegen  den  Angaben  Foth's  (Chz.  11,  R.  71;  13,  R.  127),  die 
Gährung  nicht  im  Geringsten  (Lindet,  Chz.  13,  1062;  Jodleacer, 
Chz.  14,  791;  Holm,  Centr.  89b.,  457);  unschädlich  sind  auch 
1  Proc.  Kaliumnitrit,  l  Proc.  Kaliumarseniat,  10  Proc%  Salmiak 
(Low,  Pf.  35,  516),  sowie  grössere  Mengen  von  Schwefel,  Zink- 
oxyd, Bleioxyd,  Eisenoxyd  und  arseniger  Säure  (Qüevenxe,  J.  pr. 
I,  14,  463). 
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Unter  den  organischen  Stoffen  sind  zunächst  die  Alkohole 
zu  nennen,  deren  toxische  Wirknng  nach  Rabitteaif  und  Regnard 
(Chz.  13,  R.  223)  mit  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  zunimmt; 
es  unterdrücken  die  Gährung:  20  Proc.  Methyl-,  10  Proc.  Aethyl-» 
2,5  Proc,  Butyl-,  4  Proc.  Amyl-,  0,2  Proc.  Caproyl-,  und  0,1  Proc. 
Capryl- Alkohol.  Bauer  fand  (Ö.  11,  369),  dass  2  bis  5  Proc. 
Aethyl-  bezw.  0,5  Proc.  Amyl- Alkohol  das  Hefenwachsthum  schädigen, 
10  Proc.  bezw.  1  Proc.  es  hindern,  und  15  bezw.  2  Proc.  die 
Gährung  einstellen;  kräftige  Bierhefe,  z.  B.  die  durch  Gährungs- 
energie  hervorragende  sogen.  Reinhefe  II  von  Bücheler,  vermag 
aber  noch  bei  16  Proc.  Alkoholgehalt  Gährung  zu  erregen  (Barth, 
Centr.  85,  446;  Bücheler,  Chz.  18,  R.  79);  die  sogen,  chinesische 
Hefe  gedeiht  bei  13  Proc.  stets  noch  vorzüglich  (Calmette,  Chz. 
16,  R.  336),  und  S.  Ellipsoideus  sogar  noch  bei  20  Proc.  (List, 
Chz.  13,  761).  Milchsäure  wirkt  erst  bei  1,5  Proc.  störend,  und 
bei  2,5  Proc.  hindernd  (Hayduck,  Centr.  86,  727;  Ö.  U,  141), 
Buttersäure  zuweilen  erst  bei  mehr  als  0,5  Proc;  doch  ist  zu 
bemerken^  dass  sich  der  ßuttersäure- Bacillus  häufig  viel  schädlicher 
erweist  als  diese  Säure  selbst,  da  er  das  Hefenwachsthum  in 
hohem  Grade  beeinträchtigt  (Herzfeld,  Z.  40,  675;  Heinzelmann^ 
Z,  40,  675  und  44,  321;  Lefevre,  B1.  Ass.  10,  355),  so  dass  unter 
Umständen  Lösungen,  die  relativ  grosse  Mengen  Säure,  aber  keine 
schädlidien  Bacillen  enthalten,  leicht  v^gähren,  schwach  saure 
aber,  in  denen  viele  Bacillen  vorhanden  sind,  nur  sehr  langsam 
und  unvollständig.  Von  eminent  antiseptischer  Kraft  sind  die 
meisten  freien  Fettsäuren:  0,1  bis  0,2 Proc.  Ameisensäure,  0,5 Proc. 
Essigsäure,  0,152  Proc.  Propionsäure,  0,05  Proc.  Buttersäure,  und 
0.10  Proc.  Valeriansäure  stören  in  der  Regel  die  Gährung  bereits 
merklich,  während  0,3  Proc.,  bezw.  1  Proc,  0,3  Proc,  0,1  Proc, 
0,15  Proc  dieser  Säuren,  sowie  0,06  Proc.  Capronsäure,  dieselbe  voll- 
kommen verhindern  können  (Märcker  und  Neale,  N.  Z.  3, 213 ;  Low, 
N.  Z.  16,  247;  DüCLACX,  Centr.  92  b.,  924).  Freie  Weinsäure  oder 
Oxalsäure,  sowie  deren  Alkalisalze,  wirken  ebenfalls  nachtheilig 
(DcMAS,  a.  SU  O.;  Low,  Centr.  91b.,  879;  Hansen,  Centr.  93,  330); 
als  hervorragend  antiseptisch  bewähren  sich  jedoch  die  Salicyl- 
säwe  und  Kresotinsäure  (Kolbe  und  Meyer,  J.  pr.  II,  9,  133), 
<tie  Pyrogallussäure,  Gerbsäure,  und  Oxjrphenolsulfonsäure  (Ser- 
vaxt,  C.  r.  100,  1544),  die  Oxynaphtoesäuren  (Heyden,  Centr. 
«7,  1463),  und  die  Pyridincarbonsäuren  (Böttinger,  B.  14,  67). 
Diesen  anzureihen  sind:  Phenol,  Thymol,  Kresol,  Carvol,  Resorcin 
(Reverdin,  C^ntr.  83,  312),  die  höheren  Phenole  (Yabe,  Centr. 
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94  b.,  1048),  die  Naphtole  (Maximovic,  C.  r.  106,  366  und  1441), 
sowie  der  Campher;  diesen,  so\ne  Petroleum,  empfiehlt  Ostwald 
besonders  zur  Präservirung  verdünnter  Zuckerlösungen  (J.  pr.  IL 
32,  307),  während  Salkowski  uiid  Mielck  hierzu  Chloroformwasser 
vorzugsweise  geeignet  fanden  (Centr.  88,  718  und  802).  Dass 
Chloroform  schon  in  geringen  Mengen  die  Gährung  hindert, 
hatten  bereits  Dumas  und  Müntz  festgestellt  (C.  r.  80,  1212); 
Senföl  und  die  meisten  ätherischen  Oele  verhalten  sich  ähnlich, 
während  Aether  selbst  bei  6  Proc.  die  Lebensfähigkeit  der  Hefe 
nicht  beeinträchtigt  (Paumes,  Centr.  84,  140).  Methylaldehrd 
kommt  als  Antiseptikum  fast  dem  Sublimat  gleich,  wenn  auch 
nicht  in  der  Schnelligkeit  so  doch  in  der  Intensität  (Pottevik. 
Chz.  19,  R.  29).  Chinolin  schädigt  die  Gährung  bei  5  Proc. 
noch  nicht  (Donath,  B.  14,  1771;  Low,  Pf.  35,  516),  Strychnin, 
Morphin,  und  Chinin  erst  bei  über  5  Proc.  (Schwann,  P.  117, 
184;  Chabpentier,  B.  20,  R.  298),  und  auch  dies  nur  im  Lichte 
(Marcacci,  Centr.  87,  1550);  Blausäure  ist  bei  i/g  Proc.  ohne 
jeden  Einfluss,  während  Cyankalium  oder  Quecksilbercyanid  sehr 
schädlich  wirken.  Mischungen  antiseptischer  StoflFe  erweisen 
sich  häufig  weit  wirksamer  als  die  einzelnen  Bestandtbeilc 
selbst;  ein  Gemenge  von  Salicylsäure  und  Phenol  ist  z.  B. 
letzterem  allein  weit  überlegen,  und  ein  Zusatz  oi^anischer 
Säure  steigert  seine  Eigenschaften  abermals  (Christmas,  Centr. 
f)3,  541). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  von  Schulz  (Pf.  42,  517)  ent- 
deckte, und  von  Biernacki  (Pf.  49,  112)  weiter  erforschte  That- 
sache,  dass  alle  Antiseptika,  in  sehr  geringen  Mengen,  und  unter 
gewissen  Bedingungen,  die  Lebensfähigkeit  der  Hefe  für  einige 
Zeit  erhöhen,  und  die  Gährung  beschleunigen  und  verstärken:  je 
grösser  die  vorhandene  Hefenmenge  ist,  desto  (relativ)  höher  kaiiu 
die  Concentration  gewählt  werden,  und  zwar  scheinen  organische 
StoflFe  den  organischen,  und  diese  wieder  den  Verbindungen  beider, 
an  Wirksamkeit  nachzustehen.  Schulz  gab  als  wirksamste  Con- 
centration an:  für  Sublimat  1:500000  bis  700000,  liir  Jod 
1:600000,  für  Brom  1:300000,  für  Jodkalium  1:100000,  für 
arsenige  Säure  1:40000,  für  Chromsäure  1:20000,  für  Ameisen- 
fiäure  1:10000,  für  Salicylsäure  1:4000;  nach  Biernacki  tritt, 
unter  den  von  ihm  eingehaltenen  Versuchsbedingungen,  die  grösste 
Beschleunigung  bei  nachstehenden  Verdünnungen  ein,  wobei  die 
«ingeklammerten  Zahlen  die  schwächsten  Concentrationen  der 
nämlichen  StoflFe  bedeuten,  welche  die  Gährung  aufheben:  Kupfer- 
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>ulfat  1 :  600000  (1 :  4000),  Sublimat  1 :  300000  (1 :  20000),  Kalium- 
permanganat 1 :  100000  (1 :  10000),  Chinin  1 :  80000  (1:400),  Brom 
1 : 50000  (1 : 4000),  Thymol  1 :  20000  (1 :  3000),  Benzoesäure  1 :  10000 
(1:2000),  Schwefelsäure  1 :  10000  (1 :  100),Bor8äure  1 : 8000(1 :  25), 
Salicylsäure  1 :  6000  (1 :  1000),  Pyrogallol  1 :  4000  (1 :  50),  Resorcin 
1:2000  (1:100),  Phenol  1:2000  (1:200),  Chloral  1:1000  (1:25). 
Für  Ozon  giebt  Tolomei  (B.  27 ,  R.  89)  1 :  2000  (1 :  200)  an.  In 
analoger  Weise  wirken  auch  kleine  Dosen  anderer  Substanzen, 
z.  B.  Calciumsulfit  (Chiaromonte,  Centr.  93,  371),  Milchsäure^ 
Schwefelsäure  (Hayduck,  a.  a.  0.),  Flusssäure,  Fluorkalium,  und 
Huorammonimn,  letztere  namentlich  in  Gegenwart  von  Phosphaten 
iEffroxt,  B1.  III,  5,  731;  und  6,  786).  Die  Anwendung  dieser 
Stoffe  im  Bereiche  der  Gährungsgewerbe  ist  jedoch  vorwiegend 
nicht  dieser  Erkenntniss,  sondern  in  erster  Linie  dem  Umstände 
zuzuschreiben,  dass  dieselben,  in  Anwesenheit  genügender  Nähr- 
^toffinengen,  unter  denen  namentlich  die  Phosphorsäure  nicht 
fehlen  darf,  die  Entwickelung  mancher  Spaltpilze  verhindern,  so 
(l&ss  die  Hefe  ungestörter  functioniren  kann,  und  ein  reineres 
Oährungsproduct  entsteht  (Effroxt,  B1.  III,  5,  476  und  731; 
6.  786;  Märcker,  Centr.  90b.,  498);  eine  völlige  Unterdrückung 
aller  fremden  Fermente,  oder  gar  eine  solche  der  schädlichen 
Hefenarten,  findet  jedoch  nicht  statt  (Jörqensen  und  Holm,  Ghz. 
17,  393;  Cluss,  Centr.  93b.,  1009).  Nach  Effront  (C.  r.  117,  559) 
gelingt  es  aber,  durch  allmähliche  Gewöhnung  der  Hefenrassen 
an  die  Vegetation  in  üuorammoniumhaltigen  Lösungen,  deren 
ursprüngliches  Vergährungsvermögen  zu  verzehnfachen,  was  gleich- 
falls als  wichtiger  Vortheil  anzusehen  ist.  Sorel  fand  dies  noch 
für  Culturen  in  Flüssigkeiten  bestätigt,  die  300  und  mehr  mg 
Fluorammonium  im  Liter  enthielten  (C.  r.  118,  253;  S.  ind.  43, 
231).  Solche  Hefen  produciren  auch  quantitativ  mehr  Alkohol, 
und  liefern  nur  wenig  Nebenproducte  (Effront,  C.  r.  118,  1420; 
Mon.  IV,  8,  743);  die  Vortheile  der  Hefenreincultur  können  aber 
<larch  derartige  Verfahren  immerhin  nur  ergänzt,  nicht  ersetzt 
werden  (Clüss,  Chz.  18,  R.  241). 

Der  elektrische  Strom  hat  auf  die  Gährung  keinen  Einäuss, 
^  lange  er  der  Hefe  keinen  Schaden  bringt  (Schiel,  B.  12,  508; 
Bechamp,  C.  r.  88,  430);  Ströme  von  geringer  Spannung  und 
Intensität  sollen  sogar  unter  Umständen  die  Gährung  fördern 
(Moller,  Ö.  23,  571). 

Während  des  Stattfindens  der  Gährung  wird  eine  bedeutende 
Menge  Wärme  frei,   theils    infolge  der  chemischen   Umsetzung^ 
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theils  infolge  der  Auflösimg  des  Alkohols  und  der  Kohlenaäai-e 
im  Wasser;  behufs  Ueberwindung  des  Luftdruckes  seitens  der 
entweichenden  Kohlensäure,  und  durch  den  Lebensprocess  des 
Gährungserregers,  wird  zwar  ein  Theil  derselben  wieder  gebunden, 
jedoch  kann  immerhin,  je  nach  der  Concentration  und  den 
äusseren  Umständen,  die  Temperatur  der  gäbrenden  Lösung  um 
4  bis  G,  12  bis  15,  ja  um  21  ^  steigen  (Dübbünfaüt,  C.  r.  185(). 
945 ;  Brefeld ,  L.  J.  5 ,  300 ;  Fitz,  B.  6 ,  48).  Aus  Dubrunfaüts 
Angaben  berechnete  Naegeli  ,  dass  bei  der  Vergährung  von  1  k^ 
Glykose  -f- 139,2  Cal.  frei  würden;  Rechenberg  (J.  pr.  IL  22.  1) 
fand  für  1  kg  Glykosehydrat  -f-  298  Cal.,  für  1  kg  Anhydrid  -f  372  Cal. 
und,  wenn  man  alles  gelöst  annimmt,  -|-411  CaL,  —  jedoch  sind 
seine  Werthe  sämmtlich  unzuverlässig.  Für  1  Mol.  Glykosehydrat 
&nd  er  -j- 59 Cal.,  für  1  Mol.  Anhydrid  -|- 67 Cal.,  oder,  wenn 
man  alles  gelöst  annimmt,  -[-74  Cal.,  während  Berthelot  für 
1  Mol.  anfangs  -f  50 Cal.,  später  -|- 71  Cal.  angab  (C.  r.  59,  901). 
Neueren  Ermittelungen  zufolge  ergiebt  die  Reaction  CgHi^Of 
=:  2C0a  +  2CjHftO  4- 29  Cal.  nach  Berthelot,  -f  12,7  Cal.  nach 
Stohmann  (J.  pr.  II,  36,  131);  Ostwald  berechnet  +42,9  CaL 
welche  Zahl  sich  auf -f- 57,5  Cal.  erhöht,  wenn  man  von  ihr  die 
Lösungswärme  der  Glykose  abzieht,  jene  des  Alkohols  und  der 
Kohlensäure  aber  zufügt  Wie  man  siebt,  sind  die  ziffermässigen 
Ergebnisse  sehr  wenig  übereinstimmend.  Die  Quelle  der  Wänne- 
«ntwickelung  bei  der  eigentlichen  chemischen  Umsetzung  ist  nach 
Berthelot  (C.  r.  104,  1571)  leicht  erkennbar,  wenn  man  über- 
legt, dass  die  Bildungswärme  der  Glykose  aus  C«  (Diamant) 
+  Hu  +  Oe  etwas  über  +300  Cal.  beträgt,  die  aus  C^  +  6Hj() 
(flüssiges  Wasser)  jedoch  — 11 3,2  Cal. 

Ausser  den  Saccharomyceten  vermögen  auch  gewisse  Exo- 
asceen,  welche  ebenfalls  zu  den  Ascomyceten  gehören,  und 
meist  als  Parasiten  auf  Laubhölzern  vorkommen,  alkoholische 
Oährung  zu  erregen  (Sadebeck);  das  Nämliche  ist,  nach  Ludwh;, 
bei  einigen  Arten  Endomyces  der  Fall,  z.  B.  bei  dem,  aus  dem 
Schleimflusse  von  Laubhölzern  isolirten  Endomyces  Magnusii: 
doch  ist  Näheres  in  dieser  Hinsicht  bisher  noch  so  gut  wif 
unbekannt. 

Unter  den  Schimmelpilzen  sind  zunächst  verechiedent- 
Angehörige  des  auf  saftigen  Früchten  sehr  verbreiteten  Genu> 
Mucor  zu  erwähnen,  die,  in  zuckerhaltigen  Lösungen  untergetaucht, 
alsbald  ein  hefeuähnliches  Aeussere  erhalten,  und  alkoholische 
Gährung  bewirken.     Hierher  gehöi-en  Mucor  alteruans,   erectus. 
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fragilis,  mucedo,  racemosus,  spinosus^  circinelloides,  und  andere 
(Fitz,  B.  6,  148;  Gayon,  J.  &br.  19,  49;  Gayon  und  Duboürg, 
A.  a.  1887,  419);  die  Vergahrung,  deren  Optimum  nach  Olsen 
Hüd  Raclin  bei  10  bis  40oC.  Hegt,  erfolgt  nur  langsam  und 
unvollständig,  und  liiert  neben  Bernsteinsäure,  Glycerin  (?),  etwas 
Aldehyd,  und  Terschiedenen  anderen  Nebenproducten,  4  bis  8  Proc. 
Alkohol  (Bbefbld,  L.  X  1876,  308)*  Schon  die  Gegenwart  von 
2  bis  2,5  Proc.  Alkohol  verzögert  nach  Fitz  den  Fortgang  der 
Gährung  bedeutend;  ähnlich  wirken  Säuren,  besonders  bereits 
geringe  Mengen  Flusssäure  (Herzpeld  und  Paetow,  Z.  41,  678) 
und  Ameisensäure  (Duclaux,  Centr.  92  b.,  924).  Von  den  Schinunel- 
pilzen  des  Genus  Monilia  vergährt  Monilia  Candida  die  Glykose 
bei  höherer  Concentration  langsamer,  bei  niedrigerer  rascher  als 
Hefe,  und  zwar  noch  bei  40<^C.,  wobei  aber,  besonders  bei 
ungenügender  Ernährung,  leicht  viel.  Säure  entsteht  (Hansen; 
Bau,  Chz.  16,  1474;  Chz.  16,  R.  314);  Monilia  albicans,  welche 
auf  Mist  und  in  der  Milch  vorkonunt,  und  die  Ursache  der  sog. 
Schwämmebenkrankheit  ist,  vergährt  Traubenzucker  etwa  im 
gleichen  Maasse  wie  die  Mucorarten,  und  erzeugt  als  Neben- 
producte  Glycerin,  Bernsteinsäure,  Aldehyd,  Essigsäure  und 
Buttersäure  (Linossier  und  Roux,  Bl.  III,  4,  697;  C.  r.  110, 
$68);  ähnlich  verhält  sich  auch  Monilia  javanica  (Went  und 
Prinsen-Geerligs  ,  D.  Z.  19,  1043).  Schimmelpilze  des  Genus 
Oidium  vermögen  nach  Hansen  gleichfalls  alkoholische  Gährung 
hervorzurufen,  z.  B.  Oidium  lactis,  das  sich  auf  Mist  und  in  der 
Milch  vorfindet  (möglicherweise  aber  nur  die  Conidienbildung  von 
Basidiomyceten  darstellt),  sowie  einige  Oidien  aus  dem  Schleim- 
Hasse  von  Laubhölzern,  welche  neben  Alkohol  eine  grössere  Menge 
charakteristischer  Aetherarten  entstehen  lassen. 

Zu  den  Sprosspilzen  nicht  näher  bekannter  Stellung, 
welche  Glykose  und  Alkohol  vergähren,  gehören  noch: 

1.  Verschiedene  Arten  Torula,  von  denen  nach  Hansen, 
Grönlünd,  und  Schjebning,  zahlreiche  Formen  im  Staube  und 
in  der  Milch  vorkommen;  möglicherweise  ist  diesen  auch  der 
Mikromyces  Hoftnanni  aus  Impflymphe  anzureihen  (Gbüber,  Centr. 
93,  482). 

2.  Die  sog.  Rosahefe,  die  Kramer  (Centr.  91b.,  707)  aus 
einem  Moste  isolirte,  die  indess  keine  echte  Hefenart  ist,  sondern 
sich  mehr  der  Torula  nähert,  am  besten  in  schwach  saurer  Lösung 
gedeiht,  und  einen  röthlichen,  in  Wasser  löslichen  Farbstoff  ab- 
ö<mdert 
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3.  Der  sog.  Saccharomyces  apiculatus,  welcher  jedoch  in 
Wirklichkeit  nicht  zu  den  Saccharomyceten  gehört,  nach  Hansen 
und  Martinand  (C.  r.  112,  736)  an  süssen  saftigen  Früchten, 
z.  B.  Trauben,  vorkommt  und  seinen  Ueberwinterungsort  in  der 
Erde  hat,  neben  Alkohol  etwas  Ameisensäure,  Essigsäure,  Milch- 
säure, und  Bernsteinsäure  liefert,  und  in  vielen  Abarten  von 
verschiedener  Wirksamkeit  auftritt  (Amthor,  H.  12,  558;  Chz.  15, 
670;  Z.  ang.  2,  6). 

4.  Mycoderma  cerevisiae  und  vini,  die  sog.  Eahmpilze,  welche 
nach  Hansek  und  Lasch^  zahlreiche  Arten  umfassen,  von  denen 
einige  aus  Glykose,  in  Gegenwart  von  Nährlösung?  leicht  und 
rasch  sehr  reinen  Alkohol  zu  bilden  vermögen  (Beyerinck,  Centr. 
92,  446). 

Auch  bei  den,  durch  manche  Schizomyceten  oder  Spalt- 
pilze veranlassten  Gahrungen  tritt  zuweilen  Alkohol  auf,  jedoch 
nicht  als  Hauptproduct;  nachgewiesen  ist  er  bei  der  Vergährung 
der  Glykose  durch  den  Pneumonie -Coccus  (Brieger,  H.  8,  30G 
und  9,  443;  Frankland  und  Frev^^,  Centr.  92,  217),  den  Bacillus 
des  malignen  Oedems  (Kerry  und  Fränkel,  M.  11,  269),  den 
Bacillus  ilei  des  menschlichen  Dünndarmes  (Frey,  Centr.  90,  883; 
Nencki  und  Sieber,  Centr.  91b.,  387),  den  Bacillus  aethaceticus 
und  äthaceto  -  succinicus  aus  Schafmist  (Frankland  und  Fox,  N. 
60,  187;  65,  213),  den  Bacillus  subtilis  (Fitz,  B.  11,  42  und  1890), 

U.    8.   f.,    U.   S.   f. 

DöPPiNG  und  Strüve  (J.  pr.  I,  41,  264)  haben  zuerst  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  vollständig  unversehrte  Früchte,  die 
von  der  Aussenluft  abgeschlossen  längere  Zeit  sich  selbst  über- 
lassen werden,  scheinbar  ohne  Mithilfe  eines  Fermentes  in  Gährang 
gerathen.  Bärard  und  FriSmy  (C.  r.  75,  976),  Lechartier  und 
Bellamy  (C.  r.  75,  1203),  sowie  Brefeld  (L.  J.  5,  328)  haben 
diese  als  „intracellulare^  bezeichnete  Gährung  näher  studirt,  und 
gefunden,  dass  sie  auch  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  oder 
Kohlensäure  eintritt,  und  das  Fruchtfleisch  unter  Bildung  von 
Alkohol  vollständig  zersetzt,  während  die  Schale  unversehrt  bleibt; 
sie  erklären  diese  Erscheinung  als  Fortdauer  des  Lebensprocesses 
in  den  von  der  Mutterpflanze  noch  lebensfähig  abgetrennten  Zellen^ 
während  Pasteur  (C.  r.  75,  784)  dieselbe  darauf  zurückführt,  dass 
ein  Theil  der  Zellen  den  übrigen  den  zu  seinem  Fortleben  erforder- 
lichen Sauerstofl;'  entziehe.  Nun  findet  jedoch  die  intracellulare 
Gährung  auch  dann  statt,  wenn  die  Atmosphäre  reichlich  Sauerstoff 
enthält  oder  ganz  aus  Sauerstoff  besteht  (Bert  und  R£0Nari>> 
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B.  20,  R.  296)^  und  die  Alkohol-Erzeugung  durch  lebende  Pflanzen 
ist  keineswegs  als  pathologische  Erscheinung  aufzufassen  (Müntz, 

C.  r.  867  46);  die  angeführten  Deutungs- Versuche  sind  daher 
imzureichend.  Naegeli  stellt  aber  die  Existenz  der  intracellularen 
Gährung  überhaupt  in  Abrede,  und  giebt  an,  dass  sie  durch  Pilze 
oderPilzkeime  veranlasst  werde,  die  schon  bei  Beginn  des  Versuches 
aussen  auf  den  Fruchtschaien  sassen.  Hiermit  stimmt  es  über^ 
ein,  dass  geschälte  Früchte,  oder  ausgepresster  zellenfreier  Trauben- 
saft, miter  sonst  gleichen  Umständen  keine  Gährung  erlitten^ 
aoch  fanden  Lechartier  und  Bellamy  (G.  r.  84,  1035);  dass  diese 
(jähnmg  bei  Anwesenheit  von  Phenol,  Chloroform,  Blausäure, 
Aether,  Gampher,  Schwefelkohlenstoff,  u.  s.  f.,  nicht  eintritt, 
worüber  man  sich  keine  B^chenschafb  geben  kann,  wenn  mau  die 
Ursache  derselben  in  das  Innere  der  Früchte  verlegt.  Dass  die 
auf  den  Schalen  befindlichen  Hefenzellen  durch  blosse  „Gontact- 
Wirkung^  die  Gährung  des  Saftes  zu  Stande  bringen  sollten  (Krieger, 
Centr.  93,  482),  ist  jedoch  gleichfalls  eine  unzureichende  Vor- 
stellung; es  liegt  kein  Grund  vor,  einen  besonderen  Mechanismus 
für  diesen  Fall  der  Gährungserregung  vorauszusetzen.. 

Milchsäuregährung.  Das  Ferment  der  von  Boutron 
und  FRibiT  (A.  ck  III,  2,  257)  entdeckten  Milchsäuregährung,  das 
in  saurer  Milch,  altem  Käse,  faulem  Harne,  im  Speichel,  im  Zahn- 
Schleime,  und  im  Sauerteige  reichlich  vorkommt  (Peters;  Hueppe; 
Cazekeüve,  S.  1880,  513),  und  zuerst  von  Blondeau  (J.  ph.  1848, 
244  und  336)  beobachtet,  später  von  Pasteur  (A.  eh.  III,  2,  257) 
näher  studirt  wurde,  ist  weder,  wie  einige  Forscher  annahmen, 
ein  Schimmelpilz,  noch,  wie  andere,  z.  B.  Boutroux  (G.  r.  86,  603), 
behaupteten,  eine  Mycoderma-Art,  vielmehr  gehört  es  zu  den 
Spaltpilzen.  Es  ist  jedoch  nicht  einheitlicher  Natur  (Marpmann, 
A.  ph.  24,  243 ;  Kayser,  Gentr.  95,  92),  sondern  besteht  aus  einer 
ganzen  Anzahl  (nach  Katser  15  oder  mehr)  verschiedener 
Schizomyceten,  deren  einige  schon  durch  kurzes  Erwärmen  auf 
^,  oder  durch  Aufkochen  der  Lösung  sofort  getödtet  werden, 
andere  aber  nicht.  Der  wichtigste  derselben  ist  der  eigentliche 
Milchsäorebacillus,  Bac.  acidi  lactici,  welchen  Hueppe  (Gentr.  84, 
315)  mittelst  78  Umzüchtungen  rein  darstellte,  und  der  auch 
einen  Hauptbestandtheil  jener  Reinculturen  bildet,  die  von 
Storch,  Weiqmank,  und  Qvist,  zur  rationellen  Säuerung  des 
zum  Buttern  dienenden  Rahmes  empfohlen  werden;  unter  10^ 
und  über  ibfi^  entwickelt  sich  dieser  Bacillus  nicht  mehr,  und 
das  Optimum  liegt  bei  35  bis  42^  nach   Hayduck  (Gentr.  87, 

y.  LippmAan,  Chemie  der  Zackerarten.  23 
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1173)  bei  40^^  80  das8  bei  dieser  TemperaXur  fast  reine  Milch- 
sänregährung,  unter  Fernhaitang  aller  Nebenfermente  stattfindet, 
nährend  z.  B.  bei  30^  letztere  schon  zu  merklicher  EntwickehiDg 
gelangen,  und  Essigsäure,  Buttersäure,  und  etwas  Ameisen- 
säure erzeugen.  Auch  für  Lindneb's  Pediocoocus  acidi  lactis 
liegt  das  Optimum  bei  4P,  während  gewisse  Bacterien  aus  den 
Culturen  von  Storch,  Weiomann,  und  Qvist,  schon  bei  28« 
sehr  lebhalte  Gährvng  erregen,  und  wieder  für  andere,  in  mit 
saurer  Milch  bereiteten  Culturen  vorhandene,  das  Optimum  bei 
44  bis  520  gefunden  wurde  (Eichet,  G.  r.  88,  750),  und  das 
Maximum,  welches  allerdings  nur  kurze  Zeit  rertragea  wird, 
50  bis  60<>  beiträgt  (Mayer,  Gentr.  91b.,  352;  van  Laer,  Centr. 
92  b^  81 5> 

In  grosser,  ja  oft  in  vorwiegender  Menge,  findet  sich  neben 
dem  HüEPPE'schen  Bacillus  häufig  ein  diesem  sehr  ähnlicher,  aber 
anaerober  Bacillus,  dessen  Temperatur -Optimum  bei  40^  liegt 
(Leichmann,  Gentr.  94  Ix,  708). 

Die  Milchsänregährung  verläuft  zwar  zuweilen  in  ganz  reiner 
Form  und  vollständig,  namentlich  ohne  erhebliche  Kohlensaure- 
entwickelung,  doch  sind  die  Bedingungen  hierfür  noch  nicht 
genügend  bekannt  (Kbetzschmeb,  Ghz.  12,  943;  Mayer,  Centr. 
91b.,  352;  Weigmann,  Gentr.  95,  391);  meistens  aber  wird,  nach 
Maercker,  die  theoretische  Menge  Milchsäure  bei  Weitem  nicht 
erreicht,  und  es  treten  Nebenproducte  auf,  die  entweder  anderen 
Fermenten  oder  secundären  Zersetzungen  ihren  Ursprung  ver- 
danken, z.  B.  Kohlensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  (Proskauer. 
Gentr.  94,  280),  Buttersäure,  Ameisensäure,  Mannit,  GommL, 
Alkohol,  Sumpfgas  (?),  Wasserstoff,  und  unter  Umständen  auch 
Aceton  (Jaksch,  B.  19,  K  783).  Nach  Kayser  (Centr.  95,  92) 
hängt  die  Menge  der  Milchsäure  und  der  Nebenproducte  in 
ungewöhnlich  hohem  Grade  von  der  Natur  und  Qualität  der  vor- 
handenen Nährstoffe,  und  von  den  physikalischen  Bedingungen 
ab;  an  der  Oberfläche  der  Lösungen  z.  B.  bildet  sich  eine 
grössere  Menge  flüchtiger  Säuren,  am  Boden  der  Gefasse  aber 
mehr  Milchsäure.  Die  in  der  Kegel  entstehende  Milchsäure  ist 
die  gewöhiiliche,  optisch  inactive  Aethjlidenmilchsäure  GH3.GHOH 
.GOOH,  nicht  selten  ist  aber,  nach  Günther  und  Thierfeldek 
(Centr.  95,  295),  auch  rechtsdrehende  Paramilchsäure  vorhanden; 
der  Bacillus  acidi  paralactici,  den  Maly  (B.  7,  1567)  aus  der 
Magenschleimhant  des  Schweines,  und  Nencki  und  Sieber  (M. 
10,  532)  aus  den  Bacillen  des  sogenannten  Rauschbrandes  iso- 
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lirten,  giebt  ebenfklls  recbtsdrehende  Paramilchsäure,  und  be- 
wirkt dabei  die  Gährung  viel  rascher  und  vollstäBdiger,  als 
der  Bacillus  acidi  lactici;  endlich  erhält  man  linksdrehende 
Milchsäure  mittelst  des,  durch  Schardinger  (M.  U,  545)  in 
einem  Brunnenwasser  entdeckten  Bacillus  acidi  laevolactici, 
dessen  Optimum  bei  36^  liegt,  sowie  mittelst  eines  von  Täte 
(S.  64,  1263)  auf  reifen  Birnen  Yorgefundenen  Bacillus,  der 
aas  9  Mol.  Glykose  2  Mol.  Alkohol,  etwas  Ameisensäure  und  Essig- 
säure, iMoL  Bemsteinsäure,  und  7  bis  8  Mol.  Linksmilchsäure 
erzeugt  Gleiche  Theile  dieser  links-  und  rechtsdrehettden  Milch- 
aäuren  vereinigen  sich  zur  gewöhnlichen,  optisch  inactiven  Milch- 
säure, deren  Natur  hierdurch  aufgeklärt  erscheint.  Mischculturen 
der  angeführten  Fermente  erzeugen  Mischungen  der  verschiedenen 
Arten  Milchsäuren  (Nencki  und  Sieber,  a.  a.  0.),  wobei  jedoch 
nach  fiRt  (Cbz.  18,  R.  7)  auch  die  Form,  in  welcher  der  Stick- 
stoff in  den  vorhandenen  Nährstoffen  enthalten  ist  (als  Ammoniak- 
salz, Protei'n,  u.  s.  f.),  von  maassgebendem  Einflüsse  sein  soll ;  nach 
Kayser  (Centr.  95,  92)  begünstigt  namentlich  das  Pepton  die 
Entwickelung  sämmtlicher  Milchsäure-Bacterien  in  hohem  Grade. 

Bemerkenswerth  ist  auch  die  Wirkung  einiger  sonst  nahe 
unter  einander  verwandter  Vibrio-Arten:  Y.aquatilis  von  Günther, 
V.  berolinensis,  u.  V.  Bonhoff  b.,  erzeugen  inactive  Milchsäure, 
V.  Deneke  und  V.  Bonhoff  a.  rechtsdrehende,  endlich  V.  Koch, 
V.  Finkler- Prior,  V.  Metschnikoff,  und  V.  Weibel  linksdrehende 
(KuPRUNOW,  Chz.  17,  R.  333).  Desgleichen  entsteht  die  letztere 
Modification  durch  V.  Danubicus,  Y.  Dunbar,  Y.  Wemicke,  und 
einige  andere,  dem  KocH'schen  Kommabacillus  verwandte  Yibrionen 
(Gosio,  Chz.  18,  R.  251),  wobei  als  Nebenproducte  Essigsäure, 
Buttersäare,  Isovaleriansäure,  Alkohol,  Aldehyd,  und  Aceton  (je- 
doch keine  Kohlensäure)  auftreten  (Gosio,  Chz.  18,  R.  330). 
Kaiser  vermuthet  übrigens,  dass,  je  nach  den  herrschenden 
Wachstbumsbedingungen,  auch  ein  und  dasselbe  Milchsäure- 
ferment aus  einer  gegebenen  Zuckerlösung  bald  rechts-,  bald 
linksdrehende  Milchsäure  absondern  könne  (Centr.  95,  92),  dar 
das  Alter  der  Culturen,  die  Menge  und  Qualität  der  Nährstoffe, 
die  ReicUichkeit  und  Dauer  des  Luftzutrittes,  und  die  Höhe  der 
Temperatur,  Yariationen  in  dieser  Richtung  in  ganz  unerwartetem 
Grade  begünstigen. 

Die  gewöhnliche  Milchsäuregährung  findet  zwar,  entgegen 
den  Angaben  von  Boütroux  (C.  r.  86,  603),  auch  bei  Luftab- 
schlttss  statt  (Mayer,  a.  a.  0.),  und  mittelst  mancher  Fermente  hier- 

13* 
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bei  sogar  in  besonders  kräftiger  Weise  (Kayser,  a.  a.  0.),  in  der 
Kegel  jedoch  fördert  der  Zutritt  freien  Sauerstoffes  sie  in  hohem 
Maasse,  und  steigert  ihre  Intensität  bis  zum  Vierfachen  der  Ur- 
sprünglichen,  ohne  dass  jedoch  der  Sauerstoff  in  grösserer, 
durch  die  Zusammensetzung  der  entstehenden  Producte  nach- 
weisbarer Menge,  in  den  Verlauf  derselben  eingriffe.  Da  (he 
gebildete  Milchsäure  schon  bei  0,1  Proc,  zuweilen  sogar  bereits 
bei  0,04  Proc.  verzögernd,  und  bei  0,15  Proc.  hemmend  auf  die 
gährungserregenden  Bacterien  einwirkt  (Hayduck,  Centn  87, 
1042;  TiMPE,  Chz.  17,  757),  so  muss  man,  wenn  die  Gährung 
ihren  ungestörten  Verlauf  nehmen  soll,  für  die  Neutralisiruiig 
der  Lösung  sorgen,  indem  man  von  vornherein  Soda  'oder  ein 
anderes  Garbonat  zusetzt;  nach  Mayer  ist  Calciumcarbonat  dem 
Magnesiumcarbonate  vorzuziehen,  und  dieses  dem  Zinkcarbonate. 
welches  letztere,  wie  Beyerinck  fand,  das  Wachsthum  der 
Bacterien  leicht  schädigt  (Centr.  92,  636).  Freie  Salzsäure  hemmt 
schon  bei  0,07  Proc.  die  Milchsäuregährung,  und  stellt  sie  ein, 
sobald  ihre  Menge  ausreicht,  um  die  Phosphate  der  Nährstoffe 
zu  zersetzen  (Cohn,  H.  14,  75);  im  Magen  jedoch,  woselbst  die 
Gegenwart  des  Pepsins  fördernd  wirkt,  findet  die  Milchsäure- 
gährung noch  in  Anwesenheit  von  0,16- Proc.  freier  Salzsäm^e 
statt  (Miller,  B.  22,  B.  63;  Strauss,  Centr.  95,  34r>> 
Schwefelsäure  stört  bei  0,03  Proc.  die  Gährung,  hebt  sie  bei 
0,04  Proc.  auf,  und  beeinflusst  bei  0,05  Proc.  auch  die  Lebens- 
fähigkeit des  Fermentes  (Hayduck,  Centr.  87,  1042);  in  viel  inten- 
siverer Weise,  und  schon  in  acht-  bis  zehnmal  kleinerer  Menge, 
bewirken*  dieses  aber  die  Flusssäure,  das  Natrium-,  und  das 
Ammoniumfluorid,  worauf  sich  deren  Anwendung  im  Grossbetriebe 
der  Gährungsgewerbe  gründet  (Effront,  B1.  III,  4,  337 ;  Herzfeld 
und  Paetow,  Z.  41,  501  und  678;  Soxhlet,  Z.  41,  502;  Arthus 
und  Huber,  C.  r.  115,  839).  Kohlensäure  schädigt  auch  in 
grossen  Mengen  die  Milchsäiiregährung  nicht  (DuRlN,  Bl.  Ass.  6. 
239),  schweflige  Säure  und  Borsäure  verzögert  sie  sehr  erheblich 
(Mayer,  a.  a.  0.;  Bokorny,  Chz.  17,  1598);  die  Salze  des  Kupfers, 
Quecksilbers,  Platins,  Nickels,  und  Kobalts,  erweisen  sich  schon 
in  Lösungen  von  0,0001  Proc.  schädlich,  die  des  Eisens,  Mangans. 
Bleies,  Zinkes,  Aluminiums,  und  Urans,  in  solchen  von  0,001  Proc, 
die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  in  solchen  von  0,1  Proc.  (Richet, 
C.  r.  114,  1494,  und  117,  673).  In  sehr  grossen  Verdünnungen 
fördern  und  beschleunigen  aber  auch  die  Milchsäuregährung  zahl- 
reiche, ihr  sonst  schädliche  Substanzen  (Richet,  ^  a.  0.;  Mar- 
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CACCi,  B.  21,  R  306).  Unter  den  organischen  Stoffen  sind,  neben 
der  schon  oben  erwähnten  Milchsäure,  als  nachtheilig  hervorzu- 
heben: Chinin,  Ghinolin,  Glycerin,  Aether,  und  Chloroform  (Donath, 
B.  14,  178;  MüNTZ,  C.  r.  80,  1250);  Phenol,  Resorcin,  und  nament- 
lich Salicylsäure ,  von  der  schon  0,02  Proc.  die  Gährung  ein- 
stellen (Reverdin,  Centr.  83,  312;  Griffiths,  N.  53,  28);  freie 
ääuren,  z.B.  1  Proc.  Weinsäure  (Pasteur;  Dünnenberger,  Z.  ang. 
1,502);  Alkohol,  von  dem  4  Proc.  hemmend,  6  Proc.  sistirend 
wirken  (Hayduck,  Centr.  87,  1173);  Hopfenharz^  von  ^em  schon 
0,003  Proc.  die  Gährung  zum  Stillstande  bringt  (Hayduck; 
Centr.  88,  120;  89,  20;  92  b,,  236;  Bungener,  B1.  45,  487);  MethyU 
aldehyd  in  concentrirter  Lösung  wirkt  nach  Stahl  (Chz.  17,  R.  92) 
und  nach  Potte viK  (Chz.  19,  R.  29)  ebenso  enei^isch,  wenn  auch 
etwas  langsamer  als  Sublimat.  —  Im  Allgemeinen  genügt  nach 
Chassevant  und  Richet  (Cr.  117,  673)  von  jenen  Zusätzen, 
welche  die  Function  der  Milchsäurebacillen  hindern,  schon  ein 
Drittel,  um  ihrer  Vermehrung  vollständig  Einhalt  zu  thun. 

Milchsäure  produciren,  ausser  den  genannten  Spaltpilzen, 
Boch  eine  ganze  Anzahl  anderer,  theils  in  grösserer,  theils  in  ge- 
ringerer Menge,  z.  B.  die  Bacillen  des  menschlichen  und  thierischen 
Dünndarmes  (Nothnagel,  Bienstock  und  Brieoer,  H.  8,  306; 
Nencki  und  Sieber,  Centr.  91b.,  387),  der  Heubacillus  Bac.  sub- 
tilis  (CoHN  und  Vandevelde,  H.  8,  367),  Bac.  caucasicus  (Beye- 
RiNCK,  Centr.  92,  446),  Bac.  stnimitis  (Kunz,  M.  9,  363),  die 
Bacillen  des  Bauschbrandes,  des  malignen  Oedems,  und  der  Osteo* 
myehtis  (Nencki  und  Sieber,  M.  10,  532;  Kerry  und  Fränckel, 
M.  11,  269),  Hueppe^s  pigmentbildende  Micrococcen,  wie  M. 
prodigiosus  und  M.  pyogenes  aureus,  der  Bacillus  pastorianus 
VAN  Laer's  (Centr.  92b.,  815),  der  vermuthlich  mit  Pasteür's 
..fadenförmigem  Bacillus^  identisch  ist,  und  als  charakteristisches 
Nebenproduct  auch  Amylalkohol  liefert,  u.  s.  f.,  u.  s.  f. 

Buttersäuregährung.  Lässt  man  in  Milchsäuregährung 
befindliche  Glykoselösung  unter  Zusatz  von  Natrium-,  Calcium-, 
oder  Zinkcarbonat  noch  längere  Zeit  bei  30  bis  40^  stehen,  so 
geht  sie  in  Buttersäuregährung  über  (Pelouze  und  Gelis,  A.  47, 
241;  Bensch,  A.  61,  174;  Grillone,  A.  165,  127),  und  zwar  eben- 
falls unter  dem  Einflüsse  gewisser  Spaltpilze,  die  fast  stets  zu- 
sammen mit  jenen  der  Milchsäuregährung*  vorkommen.  Natur 
und  Verlauf  der  Buttersäuregährung  sind  noch  wenig  erforscht, 
sicher  steht  aber  auch  hier  fest,  dass  der  Gährungserreger  keines- 
wegs einheitlicher  Natur  ist;  doch  mahnt  bei  Schlüssen  in  dieser 
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Hinsicht  die  grosse  Veränderlichkeit  der  in  Frage  kommenden 
Organismen  durch  Züchtung  und  Wechsel  der  äusseren  Lebens- 
bedingungen, zu  besonderer  Vorsicht  (Fitz,  B.  17,  1188).  Einige 
der  beobachteten  Spaltpilze,  z.  B.  die  von  Fitz  und  Hüeppe,  sind 
aerob,  andere,  z.B.  jene  Pasteür's  und  Prazmovski's,  ausge- 
prägt anaerob,  noch  andere,  z.  B.  die  Grüber's,  sind  zwar 
anaerober  Lebensweise  fähig,  gedeihen  aber  bei  Luftzutritt  ud- 
bedingt  besser;  auch  die  Wirkungsweise  dieser  Spaltpilze  ist 
eine  sehr  verschiedene,  indem  einige  das  Gährungssubstrat  direct 
in  Buttersäure  überfuhren,  andere  aber  zunächst  Milchsäure 
bilden,  und  erst  diese,  oder  den  milchsauren  Kalk,  weiter  zu 
Buttersäure  vergähren. 

Das  Hauptferment  der  gewöhnlichen  Buttersäuregährung^ 
welches  Pasteür  (Cr. .52,  344)  entdeckte,  Frazmovski  als  Clostri- 
dium butyricum,  vax  Tieghem  als  Bacillus  amylobacter,  Beye- 
RINCK  (Centr.  93b.,  690)  als  Granulobacter  saccharobutyricum 
beschrieb,  ist  nach  Fitz  (a.  a.  0.)  identisch  mit  dem  Bac.  buty- 
liciis;  es  ist  vorzugsweise  anaerob,  und  obwohl  es  bei  Luftzutritt 
zu  wachsen  und  zu  gedeihen  vermag  (Lippmann,  Z.  38,  618),  so 
erregt  es  doch  eigentliche  Gährung  nur  bei  Luftabschluss,  ja 
diese  wird  dann  sogar  so  intensiv,  dass  die  entwickelten  Gase 
Explosionen  der  Gefasse  verursachen  können  (Cohn,  Z.  36,  Nov.- 
Beilage  129).  Die  Buttersäure  scheint,  annähernd  nach  der 
Gleichung  CgHiaOe  =  C^HgO,  +  2  CO2  +  H^,  direct  aus  der 
Glykose  zu  entstehen  (Botkin,  Centr.  92,  484),  und  als  Neben- 
producte  treten  Butylalkohol,  Alkohol,  Milchsäure,  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Proprionsäure,  Capronsäure,  Caprinsäure,  Bemstein- 
säure,  und  Gase  auf,  welche  aus  etwa  gleichen  Theilen  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff  bestehen  (B^champ,  Chz.  18,970);  Monoyer 
glaubt  jedoch,  dass  die  Gase  erst  durch  secundären  Zerfall  aus 
der  Ameisensäure  hervorgehen.  Da  die  gebildete  Buttersäure  dem 
Fortgange  der  Gähning  äusserst  hinderlich  ist,  so  muss  man 
behufs  ihrer  Neutralisirung,  wie  bereits  erwähnt,  von  vornherein 
Carbonate  zusetzen;  überhaupt  ist  die  Empfindlichkeit  des  Fer- 
mentes eine  noch  weit  grössere  als  jene  des  Milchsäurefermentes, 
und  schon  weit  geringere  Mengen  Alkohol,  Formaldehyd,  Milch- 
säure, Salicylsäure ,  Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Hopfen- 
harz, u.  8.  f.,  ja  schon  bettächtliche  Mengen  Kohlensäure)  verhindern 
seine  Function  (Hayduck,  Centr.  87,  1174;  89,  21;  Windisch, 
Chz.  19,  R.  8;  DcRiN,  Bl.  Ass.  6,  239).  Bei  25  bis  30«  tritt 
bereits  Gährung  ein,  das  Optimum  liegt  bei  35   bis  40«,  doch 
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wanden  auch  Temperaturen  über  45^  noch  ohne  Schaden  ertragen 
(HüEPPE,  Centr.  64,  315);  die  Veimehrungsgrenze  liegt  meistens 
bei  4?*,  die  Tödtuiig8gren2e  bei  58  bis  b9\ 

Bac.  sabtiUs  und  Bacter.  tormo,  welche  aerob  sind,  bilden 
imch  Fitz  (B.  11,  5a  und  1890)  eben&Us  direct  Buttersäure, 
während  nach  Yandevelde  (H.  8,  367)  primär  stets  Milchsäure 
entsteht,  die  aber  allerdings  äusserst  rasch  weiter  zersetzt  wird; 
als  Nebenprodacte  beobachteten  die  genannten  Forscher :  Alkohol, 
höhere  Alkohole,  Essigsäure,  Capronsäure,  Bemsteinsäure,  und 
Mannit.  Der  Bac.  subtilis  zeichnet  sich  durch  ausserordentliche 
Resistenz  aus;  er  verträgt  8  bis  20  Stunden  lang  eine  Kälte  von 
-ISO»  (PlCTET  und  Jung,  C.  r.  98,  747),  und  seine  Sporen  wider- 
stehen s(^ar  2V9  Stunden  dem  starömenden  Wasserdampfe 
(Gruber,  Centr.  88,  799).  Fitz  beobachtete  noch  einen  weiteren 
fiattersäure- Bacillus,  der  hauptsächlich  durch  die  grosse  Menge 
Propionsäure  charakteristisch  ist,  die  er  neben  Buttersäure  und 
Essigsäure  erzeugt  (B.  17,  1188). 

Die  Buttersäuregährnng  des  Traubenzuckers  entwickelt  nach 
Rechenbekg  (J.  pr.  O,  22,  1)  +  74  Cal.  .für  das  Molecül;  diese 
Zahl  ist  jedoch  keinesfalls  genau. 

Schleimige  Oährung.  Unter  diesem  Namen  hat  zuerst 
Pasteur  (BL  1861,  30)  eine  eigenthümliche  Gährung  des  Trauben* 
Zuckers  naher  beschrieben,  deren  Ferment  er  genauer  zu  kenn* 
zeichnen  suchte,  und  als  deren  Producte  er  angab:  Wasserstoff^ 
der  anfangs  14  bis  15  Proc  der  entweichenden  Gase  bildet, 
Kohlensäure,  Mannit^  und  eine  Gummiart  Aus  100  Thln.  Glykose 
soll  man  51,09  Thle.  Mannit,  3,41  Thle.  Kohlensäure  und  45,5  Thle. 
tinrnmi  erhalten ;  nach  Monoyer  ist  aber  dieses  Verhältniss  nicht 
constant,  und  es  werden  Mannit  und  Gununi  möglicherweise 
durch  zwei  yerschiedene  Fermente  gebildet;  Schmidt -Mühlheih 
(PL  27,  490)  stellt  diese  Hypothese  ebenfalls  auf,  und  sieht  sie, 
obwohl  ihm  die  Isolirung  der  Fermente  nicht  gelang,  durch  den 
Umstand  bestätigt,  dass  er  bei  Milch  Schleimbildung  auch  ohne 
Mannit*  und  Kohlensäure-Entwickelung  beobachten  konnte.  Kramer 
(M.  10,  467)  definirt  die  eigentliche  schleimige  Gährung  uls  einen 
Vorgang,  bei  welchem  aus  Lösungen  des  Gährungssubstrates,  und 
in  Gegenwart  der  erforderlichen  Nährstoffe,  ein  Schleim  CgHioOs 
abgeschieden  wird,  und  gleichzeitig  fast  ausnahmslos  grössere 
fider  geringere  Mengen  Kohlensäure  und  Wasserstoff  auftreten,, 
welcher  letztere  einen  Theil  des  vorhandenen  Traubenzuckers  zu 
Mannit  reducirt;  der  Gährungserreger,  den  Pasteur  und  später 
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Bächamp  als  Microcöccus  yiscosus  beschrieben,  ist  nicht  einheit- 
licher Natur,  sondern  besteht,  wie  auch  van  Laer  (Centr.  90,  804) 
bestätigte,  aus  einer  ganzen  Anzahl  verschiedener  Spaltpilze; 
Kramer  beobachtete  z.B.  in  einem  Falle  gleichzeitig  drei  derselben; 
Bac.  viscosus  saccfaari  wuchs  in  Glykoselösung,  büdete  aber  keinen 
Schleim,  war  aerob,  und  hatte  das  Optimum  22";  Bac  yiscoBos 
vini  bildete  Schleim,  jedoch  nur  in  saurer  und  mit  Nährstoffen 
versetzter  Lösung  (vorzugsweise  in  Wein),  war  anaerob,  hatte  sein 
Optimum  bei  15  bis  18«,  und  starb  bei  30®  ab;  ein  dritter  Ba- 
€illus  verhielt  sich  ähnlich ,  bildete  aber  auch  in  Milchzucker- 
lösung Schleim. 

Die  Natur  dieses  sogenannten  Schleimes  ist  bei  den  ver- 
schiedenen Vorgängen,  die  unter  dem  Sammelnamen  der  schlei- 
migen Gährung  zusammengeworfen  werden,  offenbar  keine  gleich- 
bleibende. In  einigen  Fällen  ist  er  mit  aller  Bestimmtheit  als 
Cellulose  bezeichnet  worden  (Dürin,  J.  fahr.  17,  30;  Z.  26,  752), 
in  anderen  als  eine  dextrin-  oder  pflanzenschleimähnliche  Gallerte; 
die  Einen  betrachten  ihn  als  ein  wirkliches  Product  der  Gährung, 
die  Anderen  als  ein  solches  der  Absonderung  oder  Metamorpho- 
sirung  des  Gähriingserregers.  Es  ist  nun  zweifellos,  dass  die 
sogenannte  Zoogleenbildung  bei  vielen  Spaltalgen,  höheren  Pilzen 
und  Spaltpilzen,  eine  weit  verbreitete  Erscheinung  ist;  nach  Zopf 
kommt  sie  zu  Stande,  indem  sich  die  einzelnen  Zellen  dicht  an- 
-einander  lagern,  und  zugleich  die  äusseren  gelatinösen  Schichten 
der  Zellwand  stark  anschwellen,  so  dass,  'bei  fortgesetzter  Ver- 
mehrung, dicke  Schleimschichten  von  oft  charakteristischer  Form 
entstehen.  Wie  schon  Naegeli  hervorhob  (J.  pr.  11,  17,  409), 
und  Kramer  (a.  a.  0.)  bestätigte,  namentlich  aber  auch  Adametz 
bei  der  Schleimbildung  durch  Bac.  lactis  viscosus  in  völlig  kohlen- 
hydratfreien Lösungen  nachwies  (L.  J.  20,  185;  Centr.  90,  431), 
wäre  demnach  der  Schleim  ausschliesslich  als  eine  Quellungs- 
stufe der  mächtig  entwickelten  äusseren  Cellulosemembran  der 
Spaltpilze  anzusehen,  so  dass  in  diesem  Sinne  von  einer  schlei- 
migen Gährung  eigentlich  nicht  gesprochen  werden  könnte. 
Andere  Forscher  halten  jedoch  diesen  Satz  nicht  für  unbedingt 
gültig,  und  unterscheiden  zwischen  der  ächten  schleimigen  Gäh- 
rung, bei  welcher  der  Schleim  ein  Umwandlungsproduct  des 
Zuckers  ist,  und  der  unächten,  bei  welcher  ihn  die  Gahrungs- 
Erreger  absondern  (Weigmann,  Centr.  90,  431 ;  Marpmann,  Centr. 
92,  393);  nach  Zopf  sind  die  vorliegenden  Beobachtungen 
in  den  meisten  Fällen  noch  sehr  unzureichend,   so  dass  eine  all- 
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gemeine  endgültige  Entscheidung  dieser  Frage  derzeit  noch  un^ 
möglich  ist 

Während  die  Gallerten,  "«reiche  durch  verschiedene  Spaltpilze 
gebildet  werden,  z.  B.  durch  Ascococcus  Billrothii,  Bac.  polymyxa, 
Bac.  tumescens  (Zopf,  Z.  41,  665;  Kramer,  M.  10,  473),  Bacterium 
pediculatum  (Koch  und  Hosabus,  Centr.  94  b.,  703),  Bact  pneu- 
moniae crouposae  (Brieger),  Bac.  viscosus  (van  Laer),  die 
Diphtherie-Badllen  und  -Streptococcen  (Cohn,  Loeffler,  Emme- 
rich), u.  s.  w.,  noch  sämmtlich  näherer  Erforschung  bedürfen,  ist 
die  unter  dem  Namen  „Froschlaich^  bekannte  Gallertmasse,  ihrer 
praktischen  Bedeutung  für  die  Rübenzuckerindustrie  wegen,  bereits 
iriederholt  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gewesen. 
Die  erste  derselben  rührt  von  Scheibler  her  (Z.  24,  309),  welcher 
<lie,  bei  der  Verarbeitung  mancher  Rüben,  besonders  unreifer 
oder  nothreifer,  häufig  massenhaft  und  ganz  plötzlich' auftreten- 
den Schleimmassen  für  das  Plasma  der  Zuckerrüben  erklärte 
(Z.25,  112),  eine  Auslegung,  welcher  sich  Feltz  im  Wesent- 
lichen anschloss  (Z.  25,  109;  26,  821).  Hingegen  hob  schon 
Jcbert  (S.  ind.  9,  9;  Z.  25,  105)  hervor,  dass  die  Gallerte  wesent- 
lich als  ein  Product  der  Lebensthätigkeit  gewisser  Bacterien  auf- 
ziifasBen  sei,  weldie  Scheibler  zwar  ebenfalls  wahi^enommen,  aber 
als  secundäre  Ansiedelung  auf  einem  ihrer  Entwickelung  sehr 
günstigen  Nährboden  betrachtet  hatte.  Bestimmte  Beweise  für 
diese  Behauptung  erbrachten  van  Tieghem  (J.  fabr.  20,  30  und 
32),  sowie  CiENKOWSKi  (Z.  28,  1017),  und  ertheilten  dem  fraglichen 
Spaltpilze  den  Namen  Leuconostoc  mesenterioides.  In  ausführ- 
licher Weise  untersuchten  Liesenberg  und  Zopf  (N.  Z.  29,  360; 
D.Z.  17,  904  und  1644)  Leuconostoc  europäischen  und  javanischen 
Ursprunges,  die  sich  jedoch  nicht  als  zweierlei  Species  erwiesen, 
sondern  sehr  nahe  verwandte  Varietäten,  vielleicht  sogar  identisch 
sind.  Der  Leuconostoc,  welcher  nicht,  wie  van  Tieghem  annahm, 
ein  Bacillus  ist,  sondern  zu  den  Goccaceen  gehört,  kommt,  wie 
es  scheint,  in  der  Natur  ursprünglich  in  einer,  von  allen  früheren 
Forschem  unbemerkt  gebliebenen,  nackten,  d.  h.  keine  Gallert- 
hölle  besitzenden  Form  vor,  die  in  Flüssigkeiten  einen  dünnen 
feinen  Bodensatz,  auf  passenden  Nährböden  einen  schleimigen 
milchweissen  Belag  bildet;  auf  günstigen,  z.  B.  zuckerreichen 
Colturboden  gebracht,  bildet  diese  Form  binnen  12  bis  24  Stunden 
die  Galletthülle  aus,  so  dass,  weil  sie  in  ersterer  Gestalt  kaum 
achtbar  ist,  die  sogenannte  Froschlaichform  oft  scheinbar  über- 
raschend und  plötzlich  hervortritt;  ein  Mittelding  beider  Formen, 
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eine  eigenthtimliche  Schleimform,  zeigt  sich  zuweilen  unter  be- 
stimmten  Bedingungen,  z.  B.  bei  Cultur  auf  zuckerreicher,  schwach 
alkalischer  Gelatine  bei  21  bis  23^  Eine  Reincultur  des  ein- 
heimischen  Leuconostoc  (aus  Saalewasser)  zu  erzielen,  gelang 
durch  15  Minuten  lange  Anwendung  höherer  Temperatur  (75®  C). 
welcher  dieser  Spaltpilz  widersteht,  andere,  ihm  hartnäckig  an> 
haftende,  aber  nicht;  das  Aussehen  der  Reincultur,  die  sich  durch 
Abänderung  der  Culturbedingungen  vielfach  vaniren  lässt,  — 
von  kleinen  glaaglänzenden  Gallertpünktchen,  bis  zu  mächtigen 
centimeterdicken  Wucherungen  — ^  ist  ein  sehr  charakteristisches, 
und  von  dem  anderer  Spaltpilz^Beinculturen  völlig  verschiedenes. 
Das  Temperatur -Optimum  des  Leuconostoe  liegt  bei  30  bis  35^ 
bei  9  bis  IP  tritt  die  Entwickelung  nicht,  bei  14  bis  15®  erst 
nach  4  bis  5  Tagen  ein,  und  bei  40  bis  43®  hört  das  Wachsthmn 
auf.  Feuchte  Hitze  tödtet  die  gallertige  Leuconostoc -Form  erst 
bei  87  bis  88®,  die  nackte  bei  83,5  bis  86,5®  C,  so  dass  also  die 
Gallert  -  Membran  grössere  Widerstandsfähigkeit  zu  verleihen 
scheint;  trockener  Hitze  widersteht  der  Leuconostoc  noch  bei 
100®  C.  5  Minuten  lang.  Zellen  aus  älteren  Gulturen  werden 
schon  bei  76®  getödtet;  altes  Culturmaterial  wird  aber  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  ganz  keimungsunfahig.  Jeden- 
falls besitzt  also  der  Leuconostoc  eine  ungewöhnliche  Wider- 
standsfilhigkeit  gegen  höhere  Wärmegrade,  wie  auch  die  Beob- 
achtung Herzfeld's  (Z.  41,  45)  bestätigt,  welcher  lebende  Colonien 
desselben  in  den  Uebersteigem  von  Verdampfapparaten  antraf, 
woselbst  sie  dauernd  einer  Temperatur  von  50®  C.  und  darüber 
ausgesetzt  waren. 

Sauerstoffabschluss  begünstigt,  nach  Li£S£NBER(S  und  Zopf, 
das  Gedeihen  des  Leuconostoc,  doch  ist  freier  Luftzutritt  auch 
nicht  störend;  Zusatz  relativ  grosser  Mengen  Chlorcalcium  (3  bis 
5  Proc),  Kochsalz  (1  bis  3  Proc.),  Natronsalpeter  (1  Proa),  und 
Carnallit  (1  bis  3  Proc),  fördert  Wachsthum  und  Assimilation 
desselben  ganz  ausserordentlich;  durch  0,5  Proc.  Fluorammonium 
oder  Fluornatrium  wird  indessen,  nach  Winter  (D.  Z.  18,  1585), 
sein  Gedeihen  selbst  im  rohen  Zuckerrohrsaft,  der  sonst  einen 
treiflichen  Nährboden  bildet,  völlig  verhindert.  Traubenzucker 
vergährt  der  Pilz  unter  beträchtlicher  Gallertbildung,  jedoch  ohne 
merkliche  Gasentwickelung,  die  erst  beim  Hinzufügen  der  ge- 
nannten Nährstoffe  hervortritt;  zugleich  entsteht  viel  Milchsäure^ 
deren  Anhäufung  aber  der  Gallertbildung  hinderlich  ist,  weshalb 
diese  begünstigt  wird,  wenn  man  kohlensauren  Kalk  zusetzt  and 
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Luft  durchleitet.  Aus  anderen  Zuckerarten  (siehe  bei  diesen) 
wird  zwar  auch  Säure,  Gas,  oder  beides  gebildet,  aber  keine 
Gallerte,  woraus  abermals  zu  entnehmen  ist,  dass  diese  beim 
Leaoonostoc  kein  (rahrungs-,  sondern  ein  Assimilations-Product 
vorstellt,  welches  nur  unter  ganz  bestimmten  Umständen  auftritt, 
so  dass  von  einer  eigentlichen  schleimigen  Gährung  hier  nicht 
die  Rede  sein  kann. 

Der  wesentliche  Bestandtheil  der  Gallerte  ist  nicht  Cellulose, 
wie  Durin  und  van  Tieghem  (a.  a.  0.)  angaben,  sondern  das  von 
Scheibler  (Z.  24,  309)  entdeckte  Dextran,  welches  dieser 
Forscher  für  identisch  mit  dem,  schon  Mher  von  Desfosse  und 
PÄLiGOT  (1843),  TiLLEY  uud  Maclogan  (R  M.  1846,  28),  Kircher 
(A.  31,  337),  und  Brüning  (A.  104,  197)  untersuchten  Gummi 
CgHieü;,  der  schleimigen  Gährung  gewisser  zuckerhaltiger  Flüssig- 
keiten und  Pflanzensäfte  erkannte;  vermuthlich  ist  übrigens  das 
Dextran  in  der  Zellsubstanz  zahlreicher  Gährungserreger  ent- 
halten, wie  es  eich  denn  z.  B.  auch  (neben  viel  Mannan)  in 
jener  der  gewöhnlichen  Hefe  vorfindet  (Wegner,  Z.  40,  789; 
Hessenland,  Z.  44,  671),  so  dass  sein  Auftreten  jedenfalls 
keinen  Rückschluss  auf  die  Entstehung  gerade  durch  Leuco- 
nostoc  gestattet  (Herzfeld,  Z.  40 ,  789).  Im  sogenannten  Frosch- 
laiche ist  das  Dextran  in  einer  in  Wasser  unlöslichen  Modi- 
iication  enthalten,  welche  aber  durch  Kochen  mit  Alkalilauge 
oder  Kalkmilch^  und  Fällen  der  mit  Kohlensäure  gesättigten  und 
Dach  der  Filtration  sorgfältig  mit  Salzsäure  neutralisirten  Flüssig- 
keit mittelst  Alkohol,  ganz  oder  grösstentheils  in  eine  lösliche 
äbei^efiihrt  wird.  Wiederholt  mittelst  Salzsäure  und  Alkohol 
gereinigt,  mit  absolutem  Alkohol  gefallt  ausgeknetet  und  digerirt, 
and  schliesslich  in  der  Wärme  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
bildet  das  Dextran  eine  völlig  neutrale,  weisse,  amorphe  Masse 
der  Formel  C^HioOj-,  es  löst  sich  allmählich  in  Wasser,  oder 
<imllt  vielmehr  damit  zu  einer  klebrigen  opalisirenden  Flüssig- 
keit, aus  der  es  durch  Alkohol  gänzlich,  durch  Holzgeist  nach 
KoYDL  (Ö.  20,  700)  nur  theilweise,  als  elastische  fadenziehende 
Masse  gefallt  wird.  Dextran  ist  unlöslich  in  Zuckerlösung,  Kupfer- 
oxydammoniak, Eisessig,  und  Sodalösung,  zuweilen  aber  löslich  in 
kalter,  verdünnter  Natronlauge  (Winter)  ;  das  Drehungsvermögen 
beträgt  nach  Scheibler  «,•  =  -f  223«,  nach  Bunge  (Z.  29,  1037) 
Oj  =+  221,5»  und  «d  =+  200,5«,  nach  Winter  «y.  =+  199«, 
nach  Kramer  (M.  10,  467)  «d  =  -f-  195«,  nach  Bächamp  (C.  r. 
93,  2;  Z.  31,  852)  «,-  =  +  223,7«  bei  21«  C,  <tf  =  '\'  227,7«  bei 
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240  C,  ocj'  =4-219,80  bei  38o  C.  Die  von  Wegner  (Z,  40, 
789)  angegebene  Zahl  ud  =  -\-  285,7 »  (für  die  einprocentige 
Lösung)  bezieht  sich  nicht  auf  Dextran,  sondern  auf  Hefen- 
gummi, das  nach  Hessenlakd  (a.  a.  0.)  auch  viel  Mannan  ent- 
hält In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  in  warmer 
verdünnter,  löst  sich  das  Dextran  auf,  und  geht  beim  Kochen 
mit  letsterer,  oder  beim  Erhitzen  im  Einschlus^rohre  auf  120 
bis  125^,  zunächst  in  mehrere,'  nicht  gährungsfahige  Dextrine, 
und  sodann  quantitativ  in  Glykose  über.  Däumichen  (Z.  40,  701) 
erzielte  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure,  im  Wasserbade,  binnen 
zwei  Tagen  nur  geringe,  im  Salzbade  unter  Druck  aber  schon 
binnen  6  Stunden  völlige  Verzuckerung;  andere  starke  Säuren 
wirken  ebenso.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhielt 
Scheibler  ausschliesslich  Oxalsäure,  Däumichen  Oxalsäure  und 
Zuckersäure,  Bauer  (Z.  32,  886)  auch  Trioxjbuttersäure  und 
Aposorbinsäure.  Aus  der  Lösung  des  Dextrans  in  Kalilauge 
fällt  Alkohol  eine  flockige,  käsige,  an  der  Luft  unbeständige 
Kaliumverbindung,  die  frisch  gefällt  in  Wasser  löslich,  bei  100^ 
getrocknet  aber  spröde,  hornartig,  und  nur  mehr,  wenig  quell- 
bar  ist  (Däumichen,  a.  a.  0.).  In  concentrirter  Lösung  wird  das 
Dextran  nach  Kramer  durch  Barytwasser,  nach. Lippmann  durch 
überschudBiges  Strontianhydrat  gefallt,  und  findet  sich  daher 
massenhaft  in  den  Restlaugen  der  Melasseentzuckerung  mittelst 
Strontian  (Koydl,  Ö.  20,  700);  in  verdünnter  Lösung  setzt  Bant^ 
wasser  nur  eine  ölige  Schiebt  ab  (Scheibler,  a.  a.  0.).  Mit  Blei- 
zucker entsteht  in  der  Kälte  Allmählich,  beim  Erhitzen  sofort 
eine  milchige  Trübung  (Wegner,  a.  a.  0.),  mit  Bleiessig  in  con- 
centrirter Lösung  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag;  alkalische 
Kupferoxydhydratlösung  setzt  nach  Winter  hellblaue,  schleimige, 
in  viel  Wasser  lösliche  Flocken  ab,  FEHLiNG'sche  Lösung  wird 
aber  nicht  reducirt.  Bauchende  Salpetersäure  ergiebt,  nach 
Scheibler,  eine  amorphe,  in  Alkohol  lösliche  Nitroverbindung. 
Das  Triacetat  C^Hy  (C2H8  0)8  O5  erhielten  Däumichen  sowie  Winter 
als  weisse,  amorphe,  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  und  Aether  un- 
lösliche, in  kaltem  Eisessig  und  heissem  Alkohol  ziemlich,  und  in 
heissem  Chlorofoim  und  Aceton  leicht  lösliche,  unterhalb  100" 
gallertig  erstan*ende  Masse  vom  Schmelzp.  250®,  das  Tribenzoat 
C6H7  (CVHjO);)  Or,  als  weissen,  glashellen,  amorphen,  in  Wasser. 
Alkohol,  Methylalkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  und  Aether 
unlöslichen,  in  Anilin,  heissem  Nitrobenzol,  heissem  Chloroform, 
und  siedendem  Eisessig  löslichen,  nicht  reducirenden  Niederschlag. 
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vom  Schmelzp.  210  bis  220^;  die  Präparate  beider  Forscher  zeigten 
jedoch  in  einigen  Eigenschaften  kleine  Abweichungen,  ver- 
mathUch  weil  das  Ausgangsmaterial  verschieden  war. 

Das  Dextran  ist  nicht  dialysirbar  und  häuft  sich  daher  bei 
der  Osmose  der  Rübenzuckermelassen  zuweilen  derartig  an,  dass 
scheinbare  Reinheiten  von  112  und  darüber  gefunden  werden 
(KoYDL,  a.  a.  0.);  es  lässt  sich  aber  auch  in  Säften  und  Melassen 
aus  Zuckerrohr  nachweisen  (Winter,  Z.  38,  789;  D.  Z.  15,  537),  in 
denen  es  bereits  Vauquelin  bemerkte,  wie  aus  dessen  Beschreibung 
UDverkennbar  hervorgeht.  Dass  sein  Auftreten  dort  auf  Gäh- 
rungsvorgänge  zurückzuführen  sei,  ist  wohl  unbestritten ;  hingegen 
ist  Scheibler's  Ansicht,  dass  Dextran  doch  auch  zu  den  ursprüng- 
lichen protoplasmatischen  Stoffen  der  Zuckerrübe  gehöre ,  und  sich 
in  der  unreifen  Rübe  fertig  gebildet  in  Form  kleiner  Tröpfchen 
vorfinde,  —  ähnlich  wie  dies  nach  Gardiner  (Centr.  88,  450)  bei 
anderen  Pflanzenschleimen  der  Fall  ist,  —  mit  Rücksicht  auf 
die  nahe  Verwandtschaft  zur  Glykose,  sowie  auf  gewisse  praktische 
Beobachtungen,  wie  die  von  Feltz  (a.  a.  0.),  vorerst  doch  nicht 
iranz  von  der  Hand  zu  weisen,  zum  Mindesten  so  lange  eine 
entscheidende  experimentelle  Widerlegung  fehlt.  Wie  indess 
Hekzkeld  bemerkt,  ist  der  positive  Beweis  für  Scheibler's  Be- 
hauptung, etwa  durch  Isolirung  von  Dextran  aus  Leuconostoc- 
treiem  Rübensafte,  bisher  ebenfalls  nicht  gefuhrt  worden,  und 
dürfte  auch  grosse  Schwierigkeiten  bieten. 

üxydationsgährung.  Unter  dem  Einflüsse  des  auf 
Blüthen  und  Früchten  vorkommenden  Spaltpilzes  Micrococcus 
•»blongus  unterliegt  der  Traubenzucker  einer  eigenthümlichen 
Üxydationsgährung,  und  liefert  dabei  Glykonsäure  CgHiaO; 
(BouTROüX,  C.  r.  91,  236);  ein  ähnlicher  Mikrococcus  vergährt  die 
tilykose  bei  35^  und  in  Gegenwart  von  viel  Calciumcarbonat,  so- 
wie auch  die  Glykonsäure  bezw.  deren  Kalksalz,  zu  Oxyglykon- 
säure  C^HijOa  (Boutroüx,  C.  r.  102,  924).  Diese  giebt,  nach 
Maümen^  (C.  r.  102 ,  1038)  ein  schön  krystallisirtes  Kalksalz, 
lCgHi,0^)2  .  Ca  -f-  H«ö,  ein  ebensolches  Strontiansalz ,  und  eine 
Cadmiumverbindung  (C6HiiOtj)2.Cd,  und  ist  mit  der  von  ihm  bei 
der  Oxydation  des  Rohrzuckers  (siehe  bei  diesem)  erhaltenen 
Hexepinsäure  isomer,  wahrscheinlich  sogar  identisch;  bei  Ib^  C. 
losen  100  Thle.  Wasser  0,079,  0,35,  und  1,51  Thle.  der  genannten 
drei  Salze.  Zu  Glykonsäure  wird  der  Traubenzucker  auch  von 
Üact  aceti  oxydirt  (Brown,  S.  49,  172  und  51,  638;  Beyerinck, 
C^ntr.  92,  635),  sowie  durch  Bact.  xylinum  (Brown,  S.  49,  432 
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und  50,  463);  die  angebliche  gleichzeitige  Vergährung  desselben 
zu  Cellulose  beruht  wohl  auf  irrthümlicher  Auffassung,  denn  die 
sogenannte  Cellulose  scheint  auch  hier  nur  ein  Assimilations- 
product  der  Spaltpilze  zu  seiin,  und  besteht  nach  Hansen  (Centr. 
94b.,  920)  vermuthlich  nur  aus  der  gallertigen,  ja  knorpeligen, 
und  zähen  Membran  dieses  Pilzes. 

Das  Auftreten  von  Aldehyd  bei  gewissen  Gährungsprocessen, 
z.  B.  durch  Monilia  albicans  (Linossier,  B1.  UI,  4,  697),  Bac 
suaveolens  (Sclavo  und  Gossio,  Centr.  91  b.,  253),  und  andere, 
kann  nicht  als  Folge  einer  eigentlichen  Oxydationsgährung  an- 
gesehen werden,  um  so  mehr  als  bei  diesen  Gährungen  auch 
Alkohol  gebildet  wird,  dessen  weitere  Oxydation  vermuthlich  erst 
die  Entwickelung  von  Aldehyd  bedingt. 

Ob  verschiedene  Arten  von  Bact.  aceti  und  Bact  pastorianum 
auch  die  Glykose  unmittelbar  in  Essigsäure  überzuführen  ver- 
mögen, ist  bisher  nicht  durch  besondere  Untersuchung  festgestellt 
darf  aber,  nach  den  Erfahrungen  von  Pastbur,  Hansen,  und 
Zopf,  als  wahrscheinlich  gelten  (Centr.  94  b.,  921). 

In  grösserer  Menge  tritt  Essigsäure,  neben  Alkohol  und 
Aethylacetat,  auch  bei  der  Vergährung  der  Glykose  durch  den 
Schimmelpilz  Thielaviopsis  aethaceticus  auf,  den  Went  (D.  Z.  18, 
1392)  als  gefährlichen  Schädling  des  Zuckerrohres  ermittelte; 
das  erste  Stadium  der  Gährung  ist  von  der  Entwickelung  charak- 
teristischer, höchst  intensiv  und  angenehm  aromatisch  riechender 
Ananasäther  begleitet.  Vermuthlich  ist  auch  die  sogen.  Ananas- 
hefe von  Kayser  (Centr.  92,  483)  ein  Schimmelpilz  verwandter 
Gattung. 

Oxalsäure  bilden  aus  Glykose  eine  ganze  Anzahl  zu  ver- 
schiedenen Klassen  gehöriger  Pilze,  z.  B.  Aspergillus  niger  (Wehm er. 
Bot.  9,  163;  Calmette,  Centr.  92,  633),  Sclerotium  sclerotiorum 
(de  Bary),  Bacillus  oxalaticus  Zopfii  (Migüla,  Cb.  18,  R  277), 
sowie  der  im  Baumwollsaatmehl  vorkommende  Saccharomyces 
Hansenü  (Zopf,  Bot.  7,  94);  letzterer  ist  sehr  widerstandsfähig, 
er  verträgt  eine  Kälte  von  — 87®  mehrere  Stunden  lang,  und 
wird  durch  feuchte  Wärme  erst  bei  75  bis  80*,  durch  trockene 
sogar  erst  bei  100  bis  105®  getödtet  Nach  Wehmer  (A.  269,  383) 
hat  man  jedoch  im  Allgemeinen  die  Oxalsäure  nicht  als  aus 
einem  bestimmten  Substrate  hervorgehend  aufzufassen,  sondern 
als  ein  Product  des  Stoffwechsels,  besonders  der  Athmung,  dessen 
Auftreten  in  hohem  Grade  von  veränderlichen  äusseren  Bedin- 
gungen abhängt,  und  welches,  wenn  diese  günstig  sind,  von  fielen 
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Flechten,  Mucorineen,  Basidiomyceten,  und  Ascomyceten  aus- 
geschieden wird. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  OxydationsgfUirung  ist  die  sogeu. 
Citronensäure-Gährung,  welche  durch  die  Schimmelpilze 
€itromyces  Pfefferianus  und  Citromyces  glaber,  deren  Sporen  in  der 
Luft  Torkommen^  eisgeleitet  wird,  bei  10  bis  12^  nur  sehr  all- 
mählich, bei  15  bis  20®  aber  riel  rascher  fortschreitet,  und  unter 
starkem  Verbrauche  von  Sauerstoff  (20  Liter  auf  100  g  Glykose) 
den  Traubenzucker  gemäss  der  Gleichung  CeHigO«  -{-  ^  0  =^  2  I^s  (^ 
^C^U^Oj  in  Citronensäure  tiberfuhrt.  Man  erhält  von  dieser 
bis  50  Proc.  des  Zuckers,  und  10  bis  12,  ja  selbst  bis  20  Proc. 
der  Lösung;  durch  fremde  Säuren,  namentlich  schon  durch  Spuren 
Mineralsäuren,  wird  jedoch  die  Entwickelung  dieser  Pilze  sogleich 
immöglich  gemacht,  ebenso  auch  durch  das  Vorhandensein  anderer 
(Tährungserreger,  z.  B.  Hefen,  Milch-  und  Buttersäure -Bacterien. 
Dagegen  brünstigen  kleine  Mengen  Chloride  das  Gedeihen  der 
Pilze,  und  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  werden  an- 
dauernd reichliche  Mengen  von  Calciumcitrat  abgeschieden 
(Wehmer,  C.  r.  117,  332;  Chz.  17,  1180;  Bot  11,  833). 

Nach  Spitzer  (Centr.  94  b.,  954)  und  Salkowski  (Centr.  95, 
'284)  enthalten  auch  thierische  Gewebe,  z.  B.  Milz  und  Leber, 
mid  in  minderer  Menge  Pankreas,  Niere,  und  Muskelfleiscb,  ge- 
wisse Enzyme,  die  den  Traubenzucker  zu  oxydiren  vermögen; 
doch  ist  Näheres  über  diesen  Vorgang  nicht  bekannt 

Sonstige  Spaltpilzgährungen.  Ausser  den  angeführten 
GährungsTorgängen  sind  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer,  zu- 
meist durch  Schizomyceten  verursachter  bekannt,  über  deren 
Mehrzahl  es  jedoch  noch  an  eingehenden  Beobachtungen  fehlt, 
weshalb  nur  die  wichtigsten  derselben  kurz  besprochen  werden 
^Uen. 

Es  liefern  z.  B.  die  Bacterien  der  Fäces  Propion-,  Essig- 
und  etwas  Ameisensäure  (Brieoer,  H.  8,  306;  9,  443);  die  Mi- 
kroben des  Dünndarmes,  z.  B.  Bac.  ilei  und  Bact.  coli,  Alkohol, 
höhere  Alkohole,  Essig-,  Bernstein-  und  Milchsäure,  Kohlensäure, 
und  Wasserstoff  (Nencki  und  Sieber,  Centr.  91b.,  387;  Frey, 
Centr.  90,  833;  Smith,  Centr.  92,  634);  die  Pneumonie -Bacillen 
Alkohol-,  Essig-,  Bernstein-  und  etwas  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff  (Brieger,  a.  a.  0.;  Frankland,  K  63,  136); 
<iie  Diphtherie  -  Bacillen  Ameisen-,  Milch-  und  Bernsteinsäure 
iDziERZGOWSKi,  Centr.  92  b.,  928);  die  Bacillen  des  Bauschbrandes 
Bonnaleu  Butylalkohol  und  normale  Buttersäure    (Nencki  und 
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Sieber,  M.  10,  532);  die  Bacillen  des  malignen  Oedems  Alkohol 
Ameisen-,  Butter- und  Milchsäure  (Kerry  undFRÄNKEL,  M.11, 269): 
die  Bacillen  des  Puerperalfiebers  Buttersäure,  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  (Arloing,  C.  r.  101,  820);  Bac.  strumitis  Milch-  und 
Bemsteinsäure  (KüNZ,  M.  9,  363). 

Es  liefern  ferner:  Granulobacter  butyricum  (der  auf  den 
meisten  Getreidearten,  allein  aber  nur  auf  einigen  Arten  Gerste 
vorkommt',  rein  anaerob  ist,  und  durch  kurzes  Aufkochen  nicht 
getödtet  wird),  normalen  Butylalkohol,  weder  Buttersäure,  noch 
eine  andere  flüchtige  Säure,  aber  viel  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff, anfangs  im  Verhältnisse  1 : 4,  später,  —  wobei  die  anfäng- 
liche Stäbchenform  in  eine  anscheinend  ganz  andere,  Clostridium- 
ähnliche  übergeht  — ^  im  Verhältnisse  5:1  (Beyerinck,  Centr.93b., 
637  und  690;  94,  963);  Bac.  suaveolens  Alkohol,  Aldehyd,  Ameisen-, 
Essig-,  Butter-,  Valeriansäure,  und  Aether  letzterer  Säuren  (Sclavo 
und  Gosio,  Centr.  91b.,  253);  Bac.  orthobutylicus  (aus  dem 
Erdboden)  bis  20  Proc.  normalen  Butylalkohol,  Buttersäure,  Essig- 
säure, Kohlensäure,  Wasserstoff,  und  wie  es  scheint  etwas  Links- 
milchsäure (Grimbert,  Chz.  17,  R  169);  Bac.  amylocymicus 
Alkohol,  Amylalkohol,  Essigsäure,  Buttersänre,  Kohlensäure,  und 
Wasserstoff  (Perdrix,  Chz.  15,  R.  254);  Bac.  aethaceticus  und  Bac. 
aethacetosuccinicus,  die  im  Schafmiste  vorkommen,  Alkohol,  Essig- 
säure, Bernsteinsäure,  und  Ameisensäure,  welche  letztere  sich  bei 
Luftabschluss  anhäuft,  bei  Luftzutritt  aber  in  Kohlensäure  und 
Wasserstoff*  zerfällt  (Frankland  und  Fox,  N.  60,  187  und  65,  213; 
Frankland  und  Frew,  N.  65,  82;  Centr.  93,  47);  Bac.  aerogenes 
lactis  Alkohol,  höhere  Alkohole,  Milchsäure  und  Bernsteinsäure 
(Frey,  Centr.  90,  833),  u.  s.  f.,  u.  s.  f. 

Gewisse  Spaltpilze  lassen  Sumpfgas  entstehen  (Tappeiker, 
Pf.  49,  477),  andere  viel  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  z.  B.  Bac. 
levans  aus  Sauerteig  (Lehmann,  Chz.  18,  R  97;  Wolffin,  Chz.  18. 
R.  276),  und  Bac.  corticalis  aus  Fichtenrinde  (Haenlein,  D.  275, 
209),  noch  andere,  z.  B.  Bac.  cyanogenus,  verschiedene  Farbstoffe, 
die  sich  jedoch  nach  Gessard  (Centr.  92,  635)  nur  in  Gegenwart 
freier  Säuren  entwickeln;  dass  es  auch  solche  geben  soll,  welche 
Pektinstoffe  abscheiden  (Battüt,  S.  ind.  32,  285),  darf  jedoch  als 
durchaus  unwahrscheinlich  bezeichnet  werden.  Zahkeich  ist  die 
Klasse  der  Leuchtbacterien,  z.  B.  Photobacterium  Pflügeri,  Fischen, 
phosphorescens,  luminosum,  balticum,  indicum,  javanense  u.  s.  f.. 
welche  meist  auf  Seefischen  vorkommen,  den  Traubenzucker  in 
Gegenwart  von  Nährstoffen,  bei  nicht  zu  niedriger  Temperatur 
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nnd  reichlichem  Sauerstoffzutritte,  uuter  lebhafter  Lichtentwicke* 
lung  vergähren,  und  dabei  gleiche  Theile  Kohlensäure  und  Wasser- 
j^toff  entwickeln,  die  jedoch  vermuthlich  erst  durch  Zersetzung 
primär  gebildeter  Aldehyde  oder  Aldehyd -artiger  Körper  ent- 
stehen (Bkyerinck,  Centr.  89,  81  und  91,  225;  Eykman,  Centr. 
93,  104). 

Ob  auch  die  von  Horace  und  Horton  (B1.  Ass.  11,  529; 
Am.  16, 809)  beobachtete,  mit  starker  Gasentwickelung  verbundene, 
angebliche  Grährung  höchst  concentrirter  Glykosesyrupe,  Spalt- 
pilzen zuzuschreiben  sei,  ist  nicht  bekannt. 

Wesen  der  Gährung.  lieber  Ursache  und  Verlauf  der 
Gährung,  besonders  der  alkoholischen,  als  der  bestbekannten,  sind 
zahlreiche  Theorien  aufgestellt  worden,  von  denen  hier  nur  die 
TOhtigsten  kurz  erwähnt  werden  können. 

Liebig  fasste  die  Gährung  als  eine  moleculare  Bewegung 
aiii\  die  ein  in  chemischer  Zersetzung  begrifiFener  Körper  auf 
andere  Stoffe,  deren  Elemente  nicht  sehr  fest  zusammenhängen, 
übertrage.  Sobald  indessen  die  Hefe  als  Pflanze  erkannt  war, 
konnte  man  weder  sie  selbst,  noch  ihre  wesentlichen  Bestand- 
theile,  z.  B.  das  Eiweiss,  weiterhin  als  in  Zersetzung  begriffen  an- 
sehen; auch  gelang  es  weder,  eine  analoge  Spaltung  des  Zuckers 
durch  andere  leicht  zersetzbare  Stoffe,  z.  B.  Ammoniumnitrat  oder 
Wasserstoffsuperoxyd,  zu  bewirken  (Dumas),  noch  vermochte  man, 
der  von  Traube  1858  und  Berthelot  1860  vorgeschlagenen 
Modilication  gemäss,  ein  die  alkoholische  Gährung  bewirkendes 
lösliches  oder  unlösliches  Enzym  aus  der  Hefe  zu  isoliren,  selbst 
nicht  wenn  man  sie  durch  die  energischesten  Mittel  fast  aller 
liJsUchen  Bestandtheile  beraubte  (Bächamp,  C.  r.  88,  866;  Ray- 
Pailhade,  C.  r.  118,  301).  Infolge  dessen  vermochte  sich 
Liebig's  Lehre  gegen  Pasteur's,  auf  zahlreiche  gründliche  Ver- 
suche gestützte  Fermenttheorie,  nicht  auf  die  Dauer  zu  behaupten. 
Pastbür  ging  bei  der  Erklärung  der  Ursache  der  Gährung  von 
der  Annahme  aus,  dass  alle  Pflanzen,  demnach  auch  die  niederen 
Pilze,  zu  ihrem  Leben  Sauerstoff  bedürften;  nur  eine  einzige 
Gruppe  niederer  Pilze  zeige  in  dieser  Richtung  ein  besonderes 
Verhalten:  denn  während  alle  anderen  Pilze  bloss  freien  Sauer- 
stoff benutzen  könnten,  so  sollen  die  Hefenpilze,  die  ebenfalls 
hei  Zutritt  freien  Sauerstoffes  am  kräftigsten  gedeihen,  bei  Mangel 
desselben  gewissen  leicht  zersetzbaren  organischen  Verbindungen 
anch  deren  gebundenen  Sauerstoff  zu  entziehen,  und  davon  zu 
leben  vermögen;   indem   nämlich  von  den  beiden  Hauptquellen 

T.  LippmftDn,  Chemie  der  Zuckerarten.  ^^ 
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lebendiger  Kraft,  Spaltung  und  Oxydation,  die  eine  (die  Oxy- 
dation) bei  Mangel  an  freiem  Sauerstoffe  versiege,  müsse  die 
andere  (die  Spaltung)  desto  energischer  ausgenutzt  werden,  falls 
das  Leben  der  Zellen  erhalten  bleiben  solle.  Es  ergiebt  sich 
hieraus,  dass  die  Hefenzellen  jedesmal  dann  Gährung  erregen 
müssen,  wenn  es  ihnen  an  freiem  Sauerstoffe  mangelt;  und  da 
die  Hefe  während  der  Gährung  wächst  und  sich  vermehrt,  so 
wäre  diese  nur  das  Resultat  des  Stoffwechsels  der  Hefenpilze, 
demnach  ein  rein  physiologischer  Process. 

Diese  Theorie,  welcher  Nencki  (Centr.  87,  772)  den  Vorzug 
zuschreibt,  dass  sie,  mit  Hülfe  der  durch  die  Hefe  bewirkten 
Sauerstoff-Entnahme  aus  dem  Zucker,  das  gleichzeitige  Auftreten 
von  ßeductions-  neben  den  Oxydations-Producten  erkläre,  hält 
aber  in  ihren  wesentlichsten  Punkten  dem  Experimente  gegen- 
über nicht  Stand.  Es  zeigt  sich  zunächst,  dass  die  Producte  der 
Gährung  fast  genau  die  nämliche  Menge  Sauerstoff  enthalten, 
wie  das  Gährungsmaterial  selbst  (Berthelot,  C.  r.  88,  18),  so 
dass  dieses  keinen,  oder  nur  ganz  wenig  Sauerstoff  an  die  Hefen- 
Zellen  abgegeben  haben  kann  (Schützenberger  und  Destrem, 
C.  r.  88,  287).  Es  hört  ferner,  obwohl  die  Hefe  eine  Zeit  lang  bei 
Luftabschluss  bestehen  kann  (Hoppe -Setler,  H.  8,  214),  sobald 
dieser  länger  andauert,  erst  die  Vermehrung  und  das  Wachsthum. 
dann  aber  auch  die  Lebensfähigkeit  der  Hefe  auf,  auch  wenn 
noch  viel  überschüssiger  Zucker  vorhanden  ist,  gebundener  Sauer- 
stoff also  nicht  mangelt  (Dürin,  B1.  Ass.  6,  239  und  Centr.  90, 90; 
Th YLMANN  und  HiLGER,  Centr.  89,  260 ;  Iwano WSK Y,  Centr.  94  b.. 
635).  Was  endlich  den  freien  Sauerstoff  betrifft,  so  wird  die 
Gährung  durch  die  Anwesenheit,  ja  selbst  durch  die  fortgesetzte 
lebhafte  Zufuhr  desselben,  nicht  nur  nicht  gehindert,  wie  dies 
Pasteür's  Theorie  offenbar  erwarten  liesse,  sondern  im  G^eu- 
theile  begünstigt  und  beschleunigt  (Mayer,  L.  V.  16,  290  und  B.  IH. 
1163;  Naegeli,  a.  a.  0.;  BfeCHAMP,  C.  r.  88,  430;  Poirier-Polema, 
J.  fahr.  30,  41  und  Z.  29,  1075;  Hoppe-Seyler,  Centr.  82,  641: 
Buchner,  H.  9,  880;  Durin,  Centr.  90,  90);  die  dieser  Thatsache 
widersprechenden  Angaben  von  Dumas  (A.  eh.  V,  3,  81)  bat 
Naegeli  bei  Wiederholung  der  betreffenden  Versuche  nicht  be- 
stätigen können,  und  auch  Brown  (B.  5,  485)  und  Bert  (C.  r. 
1875.  1579)  fanden,  dass  Sauerstoff  nur  bei  Anwendung  starken 
Druckes  nachtheilig  wirkt,  welcher  aber  nach  Kegnard  (C.  r.  l^S, 
745)  die  Hefe  überhaupt  schädigt.  Jodlbauer  zeigte  (Z.38,  30^^ 
dass   der  freie   Sauerstoff  in   erster  Linie   das   Hefenwachstbum 
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fördert  und  zu  Zwecken  desselben,  bei  reichlichem  Zutritte,  einen 
merklichen  Zuckerverbrauch  bewirkt;  die  Gährung  selbst  bedarf 
^ber  den  freien  Sauerstoff  nicht,  sie  erfolgt  z.  B.  auch  rasch  und 
intensiv  im  Wasserstoffstrome,  jedoch,  da  in  diesem  keine  Ver- 
•  mehrang  möglich  ist,  nur  so  lange,  als  noch  eine  genügende 
Zahl  kräftiger,  gut  ausgebildeter  Hefenzellen  vorhanden  ist;  so- 
bald diese  mangelt,  steht  die  Gährung  still.  Die  Vermehrung 
der  Hefenzellen  hört,  wie  Brown  nachwies  (N.  65,  116),  auch 
dann  auf,  wenn  die  Anzahl  derselben  in  einer  gegebenen  Menge 
Nährlösung  eine  bestimmte  obere  Grenze  erreicht  hat;  die  Gährung 
wird  aber  in  diesem  Falle  sehr  kräftig,  und  gestaltet  sich  desto 
intensiver,  je  mehr  freier  Sauerstoff  zugegen  ist,  so  dass  eine 
gewisse  Menge  Hefe,  gleichgültig  ob  man  die  Zellen  zählt  oder 
wägt,  unter  sonst  gleichen  Umständen  desto  mehr  Zucker  in  der 
Zeiteinheit  zersetzt,  je  reichlicher  die  Luftzufuhr  erfolgt  (Brown, 
S.  1892,  369).  Diese  Versuche  bestätigen  den  schon  von  Naegeli 
aufgestellten,  und  auch  von  Schützenberger  (C.  r.  98,  1061)  be- 
währt gefundenen  Satz,  dass  die  Hefe  zwar  bis  zu  einem  gewissen 
Grade,  bei  bereits  vorhandener  hinreichender  Gährthätigkeit,  den 
freien  Sauerstoff  entbehren  kann,  dass  aber  umgekehrt  Anwesen- 
heit und  oxydirende  Wirkung  desselben  auch  wieder  die  Gähr- 
thätigkeit begünstigt. 

Obwohl  es  nun,  nach  Naegeli,  nicht  von  vornherein  be- 
stritten werden  soll,  dass  zwischen  normaler  Athmung  und  Gähr- 
thätigkeit der  Hefe  eine  Art  Reciprocität  bestehe,  in  dem  Sinne, 
dass  bei  Unterdrückung  der  ersteren  die  letztere  mehr  in  den 
Vordergrund  tritt,  so  kann  doch,  allem  vorher  Angeführten  zu- 
folge, die  Ursache  der  Gährung  keinesfalls  im  Mangel  an  freiem 
Sauerstoffe  liegen;  hiermit  fallen  aber  die  Theorien  Pasteur's, 
sowie  die  Modificationen  derselben.  Zu  diesen  zählt  besonders 
die  Theorie  Brefeld's  (L.  J.  1876,  308).  Entgegen  Pasteür  und 
Bechamp  (C.  r.  65,  1036),  welcher  Letztere  Alkohol  und  Kohlen- 
saure als  die,  den  normalen  Stoffwechsel  der  Hefe  begleitenden 
Excretionsproducte  ansieht,  behauptet  nämlich  Brefeld,  die 
Gährung  sei  überhaupt  kein  physiologischer  Vorgang,  sondern  ein 
pathologischer:  die  Hefe  könne  nämlich  ohne  freien  Sauerstoff 
überhaupt  nicht  leben,  und  die  Gährung  sei  daher  ein  krankhafter, 
von  stetiger  Abnahme  der  Lebensenergie  begleiteter  Process- 
Dieser  Angabe  widersprechen  jedoch,  ausser  den  oben  ange- 
führten Versuchen,  noch  die  zur  besonderen  Prüfung  derselben 
von  Naeoeli  angestellten,  welche  ergaben,  dass  Gährthätigkeit  das 
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Gedeihen  der  Hefenzellen  stets  fördert,  dass  die  Hefe  sich  desto 
besser  entwickelt,  je  intensiver  die  Gährung  ist,  und  dass  die  Menge 
des  vergohrenen  Zuckers  zu  der  der  wirkenden  Hefe  in  geradem 
Verhältnisse  steht;  auch  Mach  und  Portele  fanden  (L.V.41,261), 
dass  der  Beginn  der  Gährung  stets  mit  einer  besonders  lebhaften 
und  starken  Vermehrung  der  Hefenzellen  verbunden  ist,  und 
zwar  bei  relativ  kleiner  Zuckerzersetzung  und  Alkoholbildung, 
während  späterhin  diese  zunehmen  und  die  Neubildung  von  Hefe 
in  den  Hintergrund  tritt. 

Die  Ansichten  Pasteur's  und  Brefeld's  zu  vereinigen,  suchte 
Traute  (B.  7,  1767);  nach  ihm  entwickeln  sich  zwar  die  Keime 
der  Hefe  nicht  ohne  freien  Sauerstoff,  dagegen  pflanzt  sich  ent- 
wickelte Hefe  auch  ohne  diesen  in  sonst  geeigneten  Medien 
fort.  Letzteres  ist  allerdings  richtig,  denn  wie  zahlreiche  Ver- 
suche von  Berthelot  (C.  r.  88,  103),  Boussingaült  (C.  r.  91,  373), 
Nexcki  (Pf.  33,  1),  und  Anderen  zeigen,  kann  die  Hefe,  bei  hin- 
reichend vorhandener  Gährthätigkeit,  in  Medien  aller  Art,  sogar 
im  luftverdünnten  oder  luftleeren  Baume  vegetiren,  sofern  diese 
nur  sonst  die  nöthigen  Eidstenzbedingungen  bieten.  Man  könnte 
hieraus  schliessen,  dass  der  Gährungsvorgang  wesentlich  an  be- 
stimmte vitale  Functionen  geknüpft  sei,  doch  widersprechen  dem 
zahlreiche  Versuche  von  Pasteür,  Traube  (B.  8,  1384),  sowie 
ScHÜTZENBERGER  Und  Destrem  (C.  r.  88,  593),  aus  denen  hervor- 
geht, dass  die  Zuckerzersetzung  weder  mit  der  Entwickelung» 
noch  mit  dem  Wachsthum  oder  der  Vermehrung  der  Hefe  un- 
mittelbar zusammenhängt. 

Nach  VAK  Laer  (B1.  B.  7,  100;  Chz.  17,  R  264),  dessen  An- 
sichten  sich  vielfach  auch  die  Elion's  anschliessen  (0.  23,  401), 
beruht  ein  grosser  Theil  der  gegen  Pasteur's  Lehren  vorge- 
brachten Einwände  auf  Missverständnissen,  sowie  auf  der  Ver- 
wechselung des  sogen.  Gährungsvermögens  (d.  i.  des  Verhältnisses 
zwischen  zersetztem  Zucker  und  gebildeter  Hefe),  mit  der  sogen. 
Gährungsenergie  (d.  i.  die  in  der  Zeiteinheit  zersetzte  Zucker- 
menge), welche  letztere  von  der  Natur  der  Hefe  und  von  äusseren 
Umständen  (Temperatur,  Anwesenheit  gewisser  Nährstoffe,  z.  B. 
Phosphate),  in  einer,  für  die  einzelnen  Hefenvarietäten  sehr  cha- 
rakteristischen Weise  abhängt,  und  daher  nur  unter  stets  genau 
gleichbleibenden  Bedingungen  bestimmt  werden  darf.  Nach 
VAN  Laer  vermag  die  Gährung  stattzufinden:  1.  mit  Neubildung 
von  Hefe;  das  Gährungsvermögen  ist  hierbei  desto  grösser,  je 
vollkommener  anaerob  die  Hefe  leben  kann,  die  Gährungsenergie 
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aber  desto  bedeutender,  je  reichlicher  .der.  Luftzutritt  erfolgt; 
stets  wird  nur  ein,  durch  die  Umstände  bedingtes  Maximum  an 
Hefe  gebildet,  der  aber  immer  eine  hohe  Gährungsenergie  zu- 
kommt; 2.  ohne  Neubildung  von  Hefe;  hierbei  wird  durch  reich- 
liche Luftzufuhr  das  Gährungsvermögen  und  die  Gährungsenergie 
erheblich  gesteigert,  besonders  bei  günstigen  Temperatur -Be- 
dingungen. Den  Versuchen  Chudiakow's  zufolge  (L.  Z.  23,  333 
und  391)  scheint  es  indessen  für  Gährungen,  die  ohne  Neubildung 
Ton  Hefe  verlaufen,  kein  bestimmtes  Temperatur -Optimum  zu 
geben;  je  günstiger  im  Allgemeinen  die  Gähruugsbedingungen 
für  die  Hefe  sind,  desto  weniger  ist  der  Zutritt  von  Sauerstoff 
behufs  ihrer  Vermehrung  erforderlich ,  und  desto  weniger  hemmt 
er  auch  ihre  Gährthätigkeit,  so  dass  offenbar  die  VtTirkung  des 
Sauerstoffes  überhaupt  keine  constante  ist,  sondern  von  der  Zu- 
iiammensetzung  der  Lösungen,  sowie  vermuthlich  vom  Verlaufe 
des  (durch  die  gesammten  Verhältnisse  bedingten)  Stickstoff- 
umsatzes der  Hefe,  in  hohem  Grade  abhängt.  Zu  ähnlichen 
Schlussfolgerungen  gelangt  aucli  Brown  (N.  70,  45),  und  erklärt 
die  Deutung  der  Gährung  im  anaerobiotischen  Sinne  Pasteur's,  als 
Hungerphänomen,  für  unmöglich,  und  die  Behauptung  eines  con- 
stanten  Zusammenhanges  zwischen  den  Mengen  des  zersetzten 
Zuckers  und  der  gebildeten  Hefe  für  vollkommen  unzulässig. 
Beyebinck  wieder  glaubt  (Centr.  93  b.,  637  und  690;  94,  963), 
dass  die  Hefe  zwar  weder  obligat  anaerobiotisch  sei  (wie  z.  B. 
Granulobacter  butyricum),  noch  facultativ  anaerobiotisch  (wie 
z.  B.  die  Milchsäure -Bacterien),  wohl  aber  temporär  anaero- 
biotisch: sie  lebe  also  ohne  Sauerstofl'zutritt  nur  bei  Vorhanden- 
sein einer  in  den  Zellen  gebundenen  Sauerstoff- Reserve,  und 
müsse  diese,  sobald  eine  gewisse  Anzahl  Zelltheilungen  erfolgt 
ist,  erneuern;  dies  geschehe  durch  einen  Transport  des  Gährungs- 
erregers  an  die  Oberfläche  der  gährenden  Flüssigkeit,  und  zwar 
Termöge  der,  bei  der  Gährung  stattfindenden  Gasentwickelung, 
deren  physiologische  Bedeutung  sich  auf  diese  Weise  erkläre. 

Alle  derartigen  Schwierigkeiten  und  Widersprüche  suchte 
Naegeli  durch  Aufstellung  einer  neuen  Gährungstheorie  zu  lösen, 
<lie  er  als  molecular- physikalische  bezeichnet;  nach  ihm  besteht 
die  Gährung  in  der  Uebertragung  von  Bewegungszuständen  der 
Atome,  Atomgruppen,  und  Molecüle  verschiedener,  das  lebende 
Plasma  zusammensetzender  Verbindungen  (welche  selbst  hierbei 
chemisch  unverändert  bleiben),  auf  das  Gährungsmaterial,  wo- 
durch das  Gleichgewicht  in   dessen  Molecülen  gestört,  und  ein 
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Zerfall  derselben  veranlasst  wird.  Die  verschiedene  Organisation. 
Mischung,  und  Bewegung  des  lebenden  Plasmas  bedingt  die  ver- 
schiedenen Gährungsvorgänge,  welche  also  weder  durch  wechselnde 
chemische  Zersetzungen  (nach  Liebig),  noch  durch  Abscheidun^ 
mannigfaltiger  Enzyme,  u.  s.  f.,  bewirkt  werden. 

Die  Gährungsursache  befindet  sich  nach  Naegeli,  innerhalb 
des  Plasmas,  also  im  Inneren  der  Zelle,  weshalb  die  Gährung  an 
die  Gegenwart  der  Zelle  geknüpft  ist;  sie  wirkt  aber  auch  etwa 
^/:,Qmm  über  diese  hinaus,  wie  dies  z.  B.  die  Entstehung  des 
Essigäthers  beweist,  der  sich  nur  dann  bildet,  wenn  die  alko- 
holische und  die  Essiggährung  zugleich  verlaufen,  also  Essig- 
säure und  Alkohol  in  statu  nascendi  an  dem  nämlichen  Punkte 
zusammentreffen,  was  nur  ausserhalb  der  Zelle  möglich  ist. 
Ebenso  erzeugt  die  gleichzeitige  Vegetation  der  Fermente  der 
alkoholischen,  der  Milch-  und  der  Buttersäuregährung,  unter 
Umständen  Milch-  bezw.  Buttersäure -Aether  (Jacqüemin,  C.  r- 
111,  56),  und  Mischculturen  von  Spaltpilzen  lassen  zuweilen 
Producte  entstehen,  die  keiner  der  Schizomyceten  einzeln  hervor- 
bringt; so  z.  B.  giebt  Bac.  acidi  paralactici  aus  Glykose  Para- 
milchsäure,  der  Rauschbrand- Bacillus  inactive  Milchsäure,  Essig- 
säure und  Buttersäure,  beide  zusammen  aber  auch  noch  normalen 
Butylalkohol ,  —  und  auf  solche  Weise  kommen  vermuthlicb 
Geschmack  und  Bouquet  vieler  Gährungsproducte  zu  Stande 
(Xexcki,  Centr.  92,  537).  Indem  ferner  die  energische  Gähr- 
thätigkeit  eines  Pilzes  in  der  Lösung  einen  bestimmten  Schwin- 
gungszustand erregt,  kann  sie  auf  Ernährung  und  Wachsthum 
anderer  Pilze  in  der  nämlichen  Lösung  erheblichen  Einiluss  aus- 
üben. Dieser  braucht  indessen  nicht  stets  ein  schädlicher  zu 
sein,  wie  Xaegeli  auf  Grund  seiner  Versuche  mit  Hefe  und  ge- 
wissen Spaltpilzen  annahm,  vielmehr  ist  neben  der  enantobioti- 
schen  Wirkung  auch  zweifellos  eine  symbiotische  möglich,  welcher 
gemäss  die  Thätigkeit  bestimmter  Fermente  sich  für  die  anderer 
als  günstig  prädisponirend  erweist,  oder  zwei  Fermente  eine  ge- 
gebene Zuckerlösung  rascher  und  vollständiger  vergähren,  als 
jedes  einzelne  für  sieh  allein  (Garr^.,  Centr.  87,  1508;  Nesckt. 
Centr.  92,  537;  Beyerinck,  Centr.  93,  620).  Was  jedoch  die  Hefe 
im  besonderen  anbelangt,  so  stellte,  in  Uebereinstimmung  mit 
Xaegeli,  und  entgegen  Mayer  (B.  16,  257),  Haydück  zwar  fest 
(Centr.  86,  729),  dassein  schädlicher  Einfluss  der  Spaltpilze  vorhegt: 
dieser  betriift  aber  wesentlich  die  Sprossung,  und  hemmt  daher 
die   Hefe   in   ihrer   normalen   Entwickelung ,  während  die  Gähr- 
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kraft  der  einmal  vorhandenen  Hefenzellen  fast  unvermindert  er- 
halten bleibt 

Die  Zersetzung  des  Zuckers  geschieht  nach  Naegeli  grössten- 
theils,  nach  Krieger  (Centr.  93,  482)  sogar  ganz,  ausserhalb  der 
Zelle,  und  zwar  vermuthlich  in  zwei  Stadien;  zuerst  erfolgt  eine 
Störung  des  Gleichgewichtes,  welche  durch  die  Uebertragung  einer 
geringen  Energiemenge  von  der  Hefe  auf  das  Zuckermolecül  ein- 
geleitet wird,  sodann  kommt,  durch  Sprengung  des  veränderten 
Molecüls,  ein  neuer  Gleichgewichtszustand  zu  Stande,  wobei  Wärme 
frei  wird.  Der  Mechanismus  dieser  Vorgänge  ist  bisher  noch  völlig 
unbekannt;  nach  Baeyer  (B.  3,  363)  und  Hoppe-Seyler  (Pf.  12,  1) 
kgem  sich  die  Hydroxylgruppen  des  Zuckers  um,  wodurch  die- 
selben, unter  gleichzeitiger  Reduction  des  einen,  und  Oxydation 
des  anderen  Theiles  jedes  Molecüles,  an  einzelnen  Kohlenstoff- 
atomen angehäuft  werden ;  nach  Bayman  und  Kruis  (Gentr.  92,  212) 
findet  wechselweise  Hydratation  und  Dehydratation  statt,  und 
es  entstehen  alkylenoxydartige  Gebilde,  die  sich  zu  einer  Kette 
umlagern,  welche  allen  Sauerstoff  an  einem  Ende  angesammelt 
enthält;  nach  Mayer,  dem  sich  in  gewissem  Sinne  auch  Wagner 
anschUesst  (B.  21,  1238),  gehen  H-0-Bindungen  in  C-0-Bindungen 
über,  während  zugleich  ein  beliebiger  Wechsel  zwischen  C-H-, 
C-C-  und  H-0-Bindungen  eintreten  kann,  falls  hiermit  keine  er- 
bebliche Arbeitsleistung  verknüpft  ist,  —  und  allein  bei  der  Oxy- 
dationsgährung  bilden  sich  neue  C-0-Bindungen  auf  Kosten  des 
von  aussen  kommenden  Sauerstoffes;  nach  Donath  (Centr.  95, 158) 
veranlasst  der  lockere  (nicht  in  Hydroxylform)  gebundene  Wasser- 
stoff der  Fermente,  vermöge  einer  gewissen  Affinität  zwischen 
fliesen  und  dem  Gährungsmateriale,  einen  Uebergang  anhydrisch 
«Hier  äthylenoxydartig  gebundenen  Sauerstoffes  in  Hydroxylbindung, 
wobei  Wärme  frei  wird-,  nach  Detmer  zerfallen  die  Stickstoff- 
freien  Dissociationsproducte  der  physiologischen  Elemente  der 
(räbrungserreger  infolge  der  Bewegung  ihrer  Atome,  die  stickstoff- 
haltigen Zersetzungsproducte  verbinden  sich  mit  gewissen  Pro- 
ducten  jenes  2ferfalles  zu  neuen  physiologischen  Elementen,  diese 
zerfallen  abermals,  u.  s.  f.;  nach  Wladimiroff  (Z.  Ph.  7,  529) 
und  Tammann  (Z.  Ph.  8,  689)  spielt  der  abnorme  osmotische 
Druck,  welcher  allen  Zellen  mit  stark  abbauender  Thätigkeit 
eigen  sein  soll,  eine  wichtige  Rolle,  u.  s.  w.,  u.  s.  w.  Alle  diese 
Hypothesen  sind  offenbar  noch  unzureichend,  auch  vermögen  sie, 
wie  Zopf  richtig  hervorhebt,  nicht  zu  erklären,  warum  und  wie 
das  Plasma  eigentlich  wirkt;    diese  Frage  auf  solche  Weise  ge- 
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stellt,  ist  aber  fif^ilich  überhaupt  transcendent,  denn  in  letzter 
Linie  sind  Ursache  und  Wesen  aller  Naturerscheinungen  gleich 
unerklärbar. 

Dass  der  Zusatz  zahlreicher  StofiFe  die  Gährung  stört  oder 
unterdrückt,  ist,  nach  Naegeli,  sowie  nach  Low  (Centr.  93  b.,  759), 
hauptsächlich  der  Störung  oder  Unterdrückung  der  normalen 
plasmatischen  Bewegungszustände  zuzuschreiben;  dass  letztere 
immerhin  relativ  schwach  sind,  und  über  sehr  enge  Grenzen  nicht 
ausserhalb  der  Zellen  hinausreichen,  zeigen  die  Beobachtungen 
von  Dum  AS  und  von  Helmholtz  (J.  pr.  I,  31,  429),  wonach  die 
Gährung  sich  durch  capillare  Verbindungsröhren  nicht  fortpflanzt, 
trennende  Membranen,  auch  wenn  sie,  wie  CoUodiumhäutchen. 
die  Diffusion  gestatten,  nicht  zu  überschreiten  vermag,  ja  beim 
sorgfaltigen  Uebereinanderschichten  specifisch  schwerer  und  leichter 
Zuckerlösung  nicht  einmal  spurenweise  über  die  Grenze  der 
Hefen-haltigen  Flüssigkeit  hinausgeht.  Ferner  können  Zusätze  die 
Gährung  dadurch  stören  oder  unterdrücken,  dass  sie  chemische 
Veränderungen,  also  z.  B.  Zersetzungen  oder  Fällungen,  der  plas- 
matischen Stoffe  verursachen  (Mann,  Centr.  95,  93);  be8onder> 
kommt  hier  nach  Low  (Pf.  40,  437),  die  labile  Aldehydnatur 
des  activen  Albumins  in  Frage,  und  es  wirken  daher  jene  Stoffe 
besonders  schädlich,  die  entweder  Aldehyd-  und  Keton- Gruppen 
binden,  wie  z.  B.  Hydroxylamin ,  Diamid,  u.  dergl.  (Low,  R  23, 
3203),  oder  lösliche  Albuminate  fällen,  wie  z.  B.  Alkohol  Metall- 
salze,  u.  dergl.,  oder  endlich  tie%ehende  Zersetzungen  hervor- 
rufen, wie  z.  B.  starke  Säuren,  Chlor  u.  dergl. 

Nach  Low  (J.  pr.  II,  33,  321  und  Z.  36,  347;  Centr.  92,  444), 
dessen  Lehren  sich  auch  die  von  Hueppe  (Centr.  88,  796)  und 
Beyerinck  (Centr.  92,  446)  anschliessen ,  enthalten  gährungs- 
tüchtige  Pilzzellen  zwei  Arten  Protoplasma,  von  denen  eine  die 
specifisch  biologischen  Thätigkeiten  ausübt,  also  Zellwandbildung, 
Wachsthum,  Sporenbildung,  die  andere  aber  die  Gährungs- 
vörkungen,  deren  Zweck  es  ist  neue  Atomcomplexe  zum  Aufbaue 
des  Eiweisses  zu  gewinnen;  die  Functionen  dieser  beiden  Arten 
Protoplasma  verhalten  sich  also  ähnlich  zu  einander,  wie  die  des 
farblosen  und  des  Chlorophyll-führenden  Plasmas  bei  den  höheren 
Pflanzen.  Lebens-  und  Gährfähigkeit  sind  keineswegs  identisch, 
und  zahlreiche  Einflüsse  der  verschiedensten  Art,  z.  B.  schon 
Temperaturveränderungen  innerhalb  enger  Grenzen,  heben  zwar 
die  letztere  auf,  berühren  aber  die  erstere  nicht  im  Geringsten: 
durch  weit  getriebene  Züchtung  kann  sogar  reine  Hefe  das  Ver- 
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mögen,  mit  Nährstoffen  versetzte  Zackerlösung  in  Gährung  über- 
zuführen, ganz  oder  fast  ganz  verlieren  (Dünnenberger,  Z.  ang. 
l,  500),  auch  büsst  sie,  bei  Züchtung  unter  gewissen  Umständen, 
die  Fähigkeit  der  Sporenbildung,  sowie  das  Gährvermögen  mehr 
oder  weniger  ein  (Hansen);  ebenso  nimmt  z.  B.  die  Gährthätigkeit 
des  Bac.  acidi  paralactici  immer  weiter  ab,  je  länger  man  ihn 
auf  festen  Nährböden  cultivirt  (Nencki,  Centr.  90,  885).  Aus 
allen  diesen  Umständen  schliesst  Low,  dass  sich  aus  dem  Proto- 
plasma eine  bestimmte  Partie  herausdifferenzirt  hat,  die  mit 
der  Gährangsfunction  betraut  ist,  und  die  unter  bestimmten  Be- 
dingungen absterben  kann,  ohne  dass  das  übrige  Plasma  mit 
angegriffen  wird.  Hiemach  wäre  das  Gährungsvermögen  als  eine 
erworbene  Eigenschaft  zu  betrachten,  und  den  Ausgangspunkt  der- 
^Iben  kann  man  in  der  intramolecularen  Athmung  sehen,  welche, 
nie  Pflüger  zeigte,  bei  kräftig  innerhalb  einer  Wasserstoff-  oder 
Stickstoff- Atmosphäre  vegetirenden  Pilzen  unter  starker  £nt- 
wickelung  von  Kohlensäure  stattfindet,  die  aus  den  Molecülen 
der  Zellsubstanz  abgespalten  wird.  Allerdings  läugnet  Chudiakow 
(L  J.  23,  333  und  391),  dass  es  bei  Hefen  und  Schimmelpilzen 
eine  sogen,  intramoleculare  Athmung  gebe,  die  vielmehr  nur 
dann  scheinbar  zu  Tage  treten  soll,  wenn  gleichzeitig  Bacterien 
vorhanden  sind,  oder  wenn  das  Hefenplasma  noch  Zucker  ent- 
hält; das  Glykogen  soll,  entgegen  den  bisherigen  Annahmen, 
nicht  die  Substanz  sein,  die  bei  der  Selbstgährung  zersetzt  wird, 
da  die  verschiedensten  Hefenarten  nicht  nur  thierisches  und 
Hefen  -  Glykogen  weder  assimiliren,  noch  ausserhalb  der  Zelle 
hydrolysiren,  sondern  sogar  durch  dessen  Gegenwart  in  ihrer 
Eutwickelung  gehemmt  werden  (Koch  und  Hosaeus,  Chz.  18, 
R.  228),  —  eine  Ansicht,  die  sich  mit  jener  Cremer's  (BioL  31, 
183  und  21 1;  Z.  44,  480  und  497),  dass  die  Hefe  eigentlich  nur 
Traubenzucker  vergähre,  und  alle  anderen  gährungsfähigen  Zucker- 
arten zunächst  in  Glykogen,  und  dann  in  Glykose  umwandle, 
nicht  vereinigen  lässt  Ist  nun  auch  fraglos  der  Begriff  der 
intramolecularen  Athmung  noch  keiner  strengen  Definition,  und 
Eingrenzung  fähig,  und  bleiben  auch,  wie  Iwanowsky  (Centr. 
^4b.,  635)  gezeigt  hat,  tiefgreifende  Unterschiede  zwischen  der 
Athmung  der  höheren  Pflanzen  und  der  intramolecularen  Athmung 
bestehen,  so  liegen  doch  bisher  keine  genügenden  Gründe  vor^ 
um  eine,  durch  anscheinend  genaue  Untersuchungen  zahlreicher 
Forscher  bestätigte,  und  als  Erklärungsprincip  höchst  werthvoUe 
Anschauungsweise,    ohne  zureichenden  Ersatz  fallen   zu  lassen. 
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Auch  ist  der  Uebergang  von  der  Athmung  zur  Gährung  keinesfalls, 
wie  DiAKONOW  (Centr.  87,  1380)  behauptete,  als  ein  plötzlicher 
anzusehen,  indem  etwa  beide  Processe  sich  nothfalls  gegenseitig 
vertreten,  vielmehr  führen  nach  Pfeffer  und  Reinke  (Centr.  87^ 
1381)  zahlreiche  gradweise  Abstufangen  von  der  intramolecularen 
Athmung  bis  zur  intensivsten  Gährung;  muss  nun  auch  beim 
heutigen  Stande  unseres  Wissens  darauf  verzichtet  werden,  die 
einzelnen  Stadien  dieses  Ueberganges  näher  zu  kennzeichnen,, 
ja  nur  hypothetisch  anzudeuten,  so  ist  doch  andererseits  zuzu- 
gestehen, dass  sich  hier  ein  Weg  zeigt,  geeignet,  zur  natur- 
gemässeu  Erklärung  der  Gährungserscheinungen  beizutragen,  und 
diese  merkwürdigen  Vorgänge,  welche  bis  vor  Kurzem  völlig 
isolirt  dazustehen  schienen,  dem  Verständnisse  näher  zu  führeo. 


6.     Die  Verbindungen  der  Glykose. 

a)   Verbindungen  mit  Säuren,  Alkoholen,  Aldehyden, 
Ketonen,  Phenolen  u.  s.  f.;    Aether. 

Glykose-Monosulfosäure.  Löst  man  unter  Vermeidung 
jeder  Erwärmung  1  Thl.  Glykose  in  1,5  Thln.  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  auf,  so  entsteht  nach  Salomox  (N.  Z.  11, 147)  ohne 
jede  Schwärzung  Glykose-Monosulfosäure,  CeHi2  05.S03,  die  schon 
beim  Verdünnen  wieder  zerfallt,  und  ein  wasserlösliches  Baryum- 
salz  bildet  Päligot  (A.  eh.  IL  67,  108)  giebt  der  Säure  die 
Formel  (C6Hi2  06)4.S03  und  erwähnt,  dass  sie  sehr  unbeständig 
sei,  sich  schon  bei  geringem  Erwännen  zersetze,  und  mehrere  in 
Wasser  lösliche  Salze  von  nicht  näher  bekannter  Zusammen- 
setzimg gebe;  nach  Honig  und  Schubert  (M.  6,  746;  7,  474) 
erhält  man  überhaupt  kein  einheitliches  Product,  sondern  die 
Schwefelsäure  wirkt  unter  Wasserabspaltung  condensirend,  und 
das  Ergebniss  dieses  Vorganges  sind  die  bereits  weiter  oben  an- 
gefühlten verschiedenen  Aethersäuren. 

Glykose-Trisulfosäure,  CßHuSjOn  =  C,H9(HS08)sO«, 
entsteht  bei  längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Glykosetetrasulfo- 
säure  (s.  diese);  sie  hat  das  Drehungsvermögen  «d  =  -|- 43,2* 
bei  c  =  11,  und  bildet  eine  Reihe  krj'stallisirbarer  Salze,  z.  R 
(C6H,S3  0i6)2.Ba3  +  2H3O  (Claesson,  J.  pr.  II,  20,  1>  In 
wässeriger  Lösung  mit  Salpetersäure  behandelt,  giebt  diese 
Sulfosäure  des  Traubenzuckers,  ebenso  wie  die  übrigen,  viel 
Oxalsäure,  ganz  so  wie  die  Cellulose-Sulfosäuren  nach  LipschCtz. 
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(B.  24,  1191);  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure erzeugt  auch  eine  leicht  weiter  oxydirbare  Sulfosäure,  die 
hierbei  viel  Weinsäure  liefert,  während  von  dieser  fast  nichts 
entsteht,  wenn  man  Salpetersäure  allein,  oder  Kaliumnitrat  und 
Schwefelsäure  verwendet  (Naquet,  Z.  ang.  1892,  529). 

Glykose-Tetrasulfosäure,  C6Hi2S4  0i8  =  Ce5H8(HS03)40e. 
Das  Chlorid  dieser  Säure,  CgHnClSiOi;,  scheidet  sich  bei  längerem 

OH 

Stehen  einer  Lösung  von  Glykose  in  Chlorsulfonsäure  SOa<Crii 

aus,  bildet  sehr  zerfliessliche  Prismen,  hat  das  Drehungsvermögen 
«D  =  -f-71,8^  bei  c  =  4,4,  und  löst  sich  in  warmem  Wasser 
unter  Zersetzung  und  Regeneration  von  Glykose.  Behandelt  man 
dieses  Chlorid  mit  kaltem  Wasser,  so  entsteht  die  freie  Säure, 
welche  sehr  unbeständig  ist,  die  Drehung  «p  =  -|-51  bis  52^ 
zeigt,  und  ein  Baryumsalz  C6H8BajS4  0i8  +  öH^O  giebt,  das 
ein  weisses,  hygroskopisches  Pulver  darstellt,  sich  an  der  Luft 
schon  in  der  Kälte,  rascher  bei  80^  schwärzt,  und  in  Wasser 
löslich,  in  starkem  Alkohol  aber  unlöslich  ist  (Glaesson,  a.a.O.; 
Schmidt  und  Rosenhek,  B.  17,  2456). 

Nitro-Glykose.  Trägt  man  in  ein  erkaltetes  Gemisch  von 
zwei  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  zwei  Vol.  concentrirter 
Sälpetersäure  langsam  Glykose  ein,  löst  die  teigige  Masse  in 
Aether- Alkohol,  und  giesst  unter  Umrühren  in  viel  kaltes 
Wasser,  so  erhält  man  Nitro-Glykose  C6H,o(NO,)2  06(?);  sie  ist 
weiss,  explosiv,  unlöslich  in  Wasser,  und  amorph,  wird  aber 
hei  längerem  Aufbewahren  zuweilen  krystallinisch  (Carey-Lea, 
Am.  4.0,  382;  Mänard,  C.  r.  24,  89). 

Glykose-Phosphorsäure,  C^HiaOjj.HPOs,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphor-Oxychlorid  auf  Helicin,  ein  Oxydations- 
product  des  Glykosides  Salicin;  das  Natronsalz  CgHuNagPOg 
ist  sehr  zerfliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 
unlöslich  in  Aether;  durch  Fällen  mit  Bleiessig  entstehen  zwei 
Bleisalze,  C.HjPbsPOp  und  (CeHnP08>2.PbO  (Amato,  G.  1871, 
i>6).  Die  nämliche  Glykose-Phosphorsäure  scheint  auch  schon 
Berthelot  bei  der  Behandlung  von  Traubenzucker  mit  Phosphor- 
jäure  erhalten  zu  haben  (A.  eh.  III,  54,  81). 

Glykose-Borsäure.  Erhitzt  man  Traubenzucker  mit 
trockenem  Borax,  so  entsteht  eine  amorphe,  in  Aether  lösliehe 
<Hykose-Borsäure,  welche  die  Flamme  lebhaft  grün  färbt,  und 
durch  Wasser  in  Borsäure  und  Glykose  zerlegt  wird  (Dunstan, 
B-  16,  2504).    Versetzt  man  Borsäure,  Borate,  oder  Biborate  mit 
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Traubenzueker,  so  bilden  sich  starke  borhaltige  Säuren,  welche 
Carbonate  energisch  zersetzen,  die  Rotation  sowie  das  elektrische 
Leitungsvermögen  der  Lösung  erhebUch  steigern,  beim  Verdiinnen 
mit  Wasser  aber  zei*fallen  (Klein,  C.  r.  99,  144;  Lambert,  C.  r. 
108,  1016;  Donath,  Chz.  17,  1826;  Magnanini,  Centr.  90b.,  90); 
bemerkenswerth  ist  es  auch,  dass  Mischungen  von  Borax  oder 
Borsäure  mit  Natriumbicarbonat,  die  für  sich  beständig  sind, 
auf  Zusatz  von  Traubenzucker  sogleich  sauer  werjdeu,  und  in 
Zersetzung  übergehen  (Jehn,  A.  ph.  25,  250;  26,  495). 

Glykose -Wolframsäure.  Verbindungen  dieser  nicht  näher 
untersuchten  Säure  entstehen  beim  Versetzen  löslicher  para- 
wolframsaurer  Salze  mit  Glykose;  sie  sind  optisch  activ  (Klein. 
C.  r.  99,  144). 

Durch  Einwirkung  concentrirter  Fettsäuren  auf  Glykose  liat 
Berthelot  eine  ganze  Beihe  von  Derivaten  derselben  dai^estellt 
(A.  eh.  in,  60,  103),  die  den  natürlichen  Fettkörpem  analog,  uod 
nach  demselben  Fundamentalgesetze  wie  diese  gebildet  sind;  sie 
entstehen  entweder  durch  Erhitzen  von  Glykose  mit  den  concen- 
trirten  Säuren  auf  100  bis  130^  während  20  bis  25  Stunden, 
oder  nach  Schützenberger  (C.  r.  61,  485)  viel  einfacher  und 
rascher,  durch  Erwärmen  mit  den  Säureanhydriden  im  geschlosseneu 
Bohre;  durch  Anwendung  eines  wasserentziehenden  Mittels,  al> 
welches  Franchimont  (B.  12,  1941)  ein  Stückchen  geschmolzenes 
Chlorzink,  Lieberamnx  (B.  11,  1619)  entwässertes,  essigsam-es 
Natron  empfiehlt  (1  Thl.  auf  1  Tbl.  Glykose),  wird  die  Beaction 
sehr  erleichtert,  so  dass  sie  auch  bei  niedriger  Temperatur  vor 
sich  geht,  und  durch  Kochen  am  Bückflusskühler  ausgeführt 
werden  kann ;  bei  Anwendung  von  Liebermann's  Verfahren  erhält 
man  jedoch  fast  immer  sofort  die  höchst  ätherificirten  Derivate, 
ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Zwischenproducten. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  besser  mit 
alkoholischer  Salzsäure,  werden  alle  diese  Verbindungen  mehr 
oder  weniger  leicht  hydrolysirt 

Monacetyl-Glykose,  CeHn(C2H8  0)06,  bildet  sich  nach 
Schiff  (A.  244,  19)  zuweilen  beim  Kochen  von  Traubenzucker 
mit  Essigsäure,  ist  aber  bisher  nicht  genauer  untersucht. 

Diacetyl-Glykose,  CeHio(CaHsO)8Ü,j,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Glykose  mit  Essigsäureanhydrid;  sie  ist  eine  hellgelbe,  zer- 
fliessliche,  amorphe  Masse,  schmilzt  unter  100^,  und  löst  sich  in 
Alkohol  und  Wasser,  nicht  aber  in  Benzol  (Schützenberger  und 
Naüdin,  BL  12,  204). 
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Triacetyl-Glykose,  CeH9(C.2H3  0)3  06,  entsteht  neben  dem 
Diacetate,  und  lässt  sich  von  demselben  durch  Auskochen  mit 
Benzol  trennen;  sie  ist  weiss,  amorph,  sehr  bitter,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Benzol,  und  giebt  bei  weiterem  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  auf  160®,  den  Octacetyläther  der 
sogen.  Diglykose  (s,  diese). 

Tetracetyl-Glykose,  C6Hs(C2H30)406,  erhielten  Istrati  und 
Edeleanu  beim  Kochen  von  Traubenzucker  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  entwässertem  Natriumacetat  am  Bückflusskühler 
(Chz.  16,  R.  102). 

Pentacetyl-Glykose,  C(jH7(CaH30)50e,  wurde  zuerst  von 
Berthelot  (A.  eh.  III,  60,  98)  durch  funfeigstündiges  Erhitzen 
Ton  Glykoseanhydrid  mit  Eisessig  auf  100<^  erhalten,  und  als 
farbloses,  sehr  bitteres,  stark  reducirendes,  etwas  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel  beschrieben,  das  beim 
Behandeln  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  oder  alkoholischer  Salz- 
säure in  Glykose  und  Essigsäure  zerfällt  In  fester  Form  erhielten 
sie  Erwig  und  Königs  (B.  22,  1464  und  2209),  indem  sie  5  g 
wasserfreier  Glykose  mit  20  bis  22  ccm  Essigsäureanhydrid  und 
einigen  erbsengrossen  Stückchen  Chlorzink  zehn  Minuten  am 
Rückflusskühler  kochten,  und  die  Masse  mehrmals  aus  siedendem, 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirten;  der,  durch  die  angegebenen 
Mengenverhältnisse  bedingte  stürmische  Reactionsverlauf  ist 
wesentlich,  es  entsteht  nämlich  anderenfalls  als  Hauptproduct 
das  Octacetat  der  Diglykose  (s.  diese).  Das  reine  Pentacetat 
bildet  weisse,  nicht  zerfliessliche,  schwach  bitter  schmeckende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  112<^,  die,  in  kleiner  Menge  vorsichtig  er- 
hitzt, unzersetzt  flüchtig  sind,  und  sich  in  Wasser,  kaltem  Alko- 
hol Schwefelkohlenstoff,  und  Ligroin  wenig,  in  heissem  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol,  und  Eisessig  leicht  lösen.  Die 
wässerige  Lösung  ist  auch  beim  Kochen  beständig,  zeigt  starke 
Rechtsdrehung,  entfärbt  fuchsinschweflige  Säure  nicht,  wirkt  aber 
reducirend,  besonders  beim  Erwärmen.  Das  Pentacetat  ver- 
oindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  wird  durch  Brom  und 
Phosphorpentachlorid  nicht  angegriffen,  und  durch  Chromsäure 
oder  Kaliumpermanganat  allmählich  oxydirt;  es  enthält  demnach 
die  Aldehydgruppe  COH  nicht  mehr. 

Nach  Franchimont  (Centr.  92  b.,  706;  B.  25,  911)  kommt  das 
Pentacetat  in  zwei  stereoisomeren  Formen  vor,  deren  eine 
«lie  soeben  beschriebene  ist,  während  die  andere  beim  Acetyliren 
mit  entwässertem  Natriumacetat  (statt  mit  Chlorzink)  entstehen, 
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und  mit  dem  yermeintlichen  Diglykose-Octacetate  identisch  sein 
soll;  sie  ist  krystallisirbar,  in  Wasser  weniger  löslich  als  die 
erstere,  wirkt  reducirend,  ist  so  schwach  rechtsdrehend,  dass  sie 
anfangs  optisch  inactiv  schien,  und  schmilzt  bei  100^,  nach  Herz- 
feld aber  bei  134o.  Da  jedoch  nach  Erwig  und  Königs  das 
Diglykose-Octacetat,  welches  übrigens  von  allen  Forschem  als 
stark  rechtsdrehend  bezeichnet  wird,  bei  halbstündigem  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  in  gewöhnliches  Glykose- 
pentacetat  übergeht,  so  steht  Franchimont's  Angabe,  soweit  sie 
das  Octacetat  betrifft,  wohl  noch  nicht  zweifellos  fest 

Acetochlor-Glykose,  C0H7 (Ca  1130)4 ClOg,  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  5  Mol.  Chloracetyl  auf  1  Mol.  wasserfreie  Gly- 
kose  (CoLLEY,  C.  r.  70,  401;  Z.  20,  380);  sie  ist  eine  färb-  und 
geruchlose,  bittere  Masse,  die  nur  schwer  krystallisirt,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  und  Chloroform,  und  besitzt 
ein  Drehungsvermögen  ud  ==  -|-147<^;  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
wird  Glykose  regenerirt  Sie  reducirt  Kupferlösung,  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  alles  Chlor  an  Silber  ab,  und  siedet  im 
Vacuum  ohne  Zersetzung  bei  240®;  die  einmal  destillirte  Masse 
dreht  nur  noch  etwa-(-7P.  Durch  Fünffach-Chlorphosphor  entsteht 
Triacetyldichlorglykose,  CdH7(C,H8  0)8Cl9  05,  welche  leicht 
krystallisirt,  rechtsdrehend  ist,  unzersetzt  siedet,  und  Kupferlösung 
nur  dann  reducirt,  wenn  sie  vorher  mit  Wasser  auf  100®  erhitzt 
wurde.  Behandelt  man  Acetochlorglykose  mit  cöncentrirter  Sal- 
petersäure, so  bildet  sich  Nitro tetracetylglykose(Acetonitrose). 
C6H7(CtH3  0)4(NOs)05,  welche  in  farblosen,  rhombischen,  in 
Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Tafeln 
krystallisirt;  sie  schmilzt  bei  145^,  hat  bei  18^  das  spec.  Gev. 
1,3478,  und  besitzt  die  Rotation  oc,-  =  + 159®.  Durch  Stoss  oder 
Erhitzen  explodirt  sie  nicht;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
Glykose  regenerirt,  während  reducirende  Mittel  Ammoniak  ab- 
spalten. 

Dibutyryl-Glykose,  CgH(5(C4H7  0)aOß,  ist  ein  neutrales, 
gelbes,  bitteres,  sehr  hygroskopisches  Oel  von  aromatischem  Ge- 
rüche, wirkt  reducirend,  macht  auf  Papier  Fettflecke,  und  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  aber  in  Wasser  (Berthelot, 
a.  a.  0.). 

Distearyl-Glykose,  C6H,(C,eHg50)2  05,  ist  nach  Berthelot 
ein  farbloses,  festes  Wachs,  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether. 
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Glykon  säure -Glykosid  (Glykoside -Glykon  säure). 
Diese,  für  den  Typus  der  sog.  Glykosidosäuren  charakteristische 
VerbinduBg,  wird  nach  Fischer  und  Beensch  (R  27,  2484)  er- 
halten, indem  man  7  g  fein  gepulverte  Glykose  mit  10  g  Glykon- 
säoresyrup  (5  Proc.  Wasser  enthaltend)  am  Wasserbade  unter 
Umrühren  bis  zur  klaren  Lösung  erwärmt,  die  auf  40^  abgekühlte 
Flüssigkeit  unter  Umschütteln  mit  Salzsäuregas  sättigt,  sie  dann 
«inige  Stunden  stehen  lässt,  und  die  Behandlung  mit  Salzsäure- 
gas 80  oft  (fünf-  bis  sechsmal)  wiederholt,  bis  das  Reductions- 
yermögen  fast  ganz  verschwunden  ist;  man  giesst  nun  den  Syrup 
in  5  Thle.  Eiswasser,  neutralisirt  sofort  mit  reinem  Bleicarbonat, 
fällt  aus  dem  Filtrate  quantitativ  das  Blei  mit  Schwefelsäure, 
das  Chlor  mit  Silberoxyd,  und  die  Reste  Schwefelsäure  mit 
Baiythydrat,  klärt  das  Filtrat  mit  Thierkohle,  und  verdunstet  es 
imVaeuum  bei  50^  zum  Syrup.  Versetzt  man  diesen  mit  200  ccm 
trockenem  Eisessig,  so  wird  die  neue  Verbindung  als  flockiger 
Niederschlag  gefallt,  den  man  auf  der  Saugpumpe  abflltrirt  und 
gründlich  mit  Aether  wäscht,  sogleich  in  den  Exsiccator  bringt, 
nach  einigen  Stunden  mit  absolutem  Aether  verreibt,  und  nach 
dem  Abflltriren  desselben  über  Schwefelsäure  trocknet 

Die  Glykosido-Glykonsäure,  CeHnOe  .  CgHuOe,  ist  ein  farb- 
loses, amorphes,  aus  einem  Gemische  von  Säure  und  Lakton  be- 
stehendes, schwach  sauer  schmeckendes  Pulver,  das  sich  leicht 
in  Wasser,  kaum  aber  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löst. 
Die  neutralen  Salze  sind  amorph,  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
die  basischen,  z.  B.  das  mittelst  Bleiessig  oder  Bleinitrat  fällbare 
Bleisalz,  sind  in  Wasser  imlöslich.  Das  neutrale  Kalksalz 
(C,jH2|Oi3)3.Ca,  erhält  man  beim  Kochen  der  Säure  in  wässeriger 
Lösung  mit  Calciumcarbonat,  und  beim  Verdunsten  des  Syrups 
im  Vacuum;  es  ist  eine  weisse,  zerreibliche,  bei  100^  beständige 
Masse,  und  wird  durch  Hefe  (Frohberger  Hefe)  und  Invertin 
nicht  verändert  Beim  einstündigen  Erwärmen  mit  10  Thln. 
fünfprocentiger  Schwefelsäure  am  Wasserbade  zerfällt  die  Glyko- 
sido-Glykonsäure in  Traubenzucker  und  Glykonsäure;  die  hier- 
nach, sowie  gemäss  der  Isomerie  der  Säure  mit  der  Maltobion- 
säure  (s.  diese),  möglich  erscheinende  Reduction  ihres  Laktons 
zu  einem  Zucker  Ci2H22  0n  (Isomaltose?)  gelang  bisher  nicht 

Milchsäure  -  Glykosid  (Glykosido  -  Milchsäure)  erhält 
man,  indem  man  1  Thl.  feinstes  Traubenzuckerpulver  in  5  Thln., 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  am  Wasserbade  möglichst  ent- 
wässerter Milchsäure   bei   125   bis    130"   löst,    auf  80"   abkühlt. 
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völlig  mit  Salzsäuregas  sättigt,  nach  IV2  Tagen  mit  Aether  fällig 
den  Syrup  mehrmals  mit  Aether  auslaugt,  ihn  sodann  mit  viel 
Essigäther  auskocht  bis  er  hart  wird,  hierauf  in  heissem  Alkohol 
löst,  mit  viel  Aether  fallt,  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
trocknet.  Die  auf  dieselbe  Weise  nochmals  gereinigte  Substanz, 
von  der  man  etwa  40  Proc.  erübrigt,  bildet  ein  weisses,  lockeres, 
sehr  hygroskopisches  Pulver,  schmeckt  schwach  säuerlich,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch 
einstündiges  Kochen  mit  Salzsäure  von  5  Proc.  im  Wasserbade 
leicht  und  vollkommen  hydrolysirt  (Fischer,  B.  26,  2400;  N.  Z. 
31,  71). 

Glykoside -Glykolsäure  erhielten  Fischer  und  Beexsch 
(B.  27,  2486),  indem  sie  1  Tbl.  Glykose  und  2  Thle.  Glykolsäure 
am  Wasserbade  zusammenschmolzen,  unter  Kühlung  mit  Salz- 
säuregas behandelten,  und  weiter  wie  bei  der  Darstellung  und 
Reinigung  der  Glykoside -Glykonsäure  verfuhren  (s.  diese);  den 
schliesslich  erhaltenen  Syrup  löst  man  wiederholt  in  Alkohol  und 
fallt  mit  Aether,  wodurch  die  überschüssige  Glykolsäure  entfernt 
wird.  Die  Verbindung  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer 
weissen,  amorphen,  harten,  nicht  reducirenden  Masse  ein;  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  sie  leicht  in  Trauben- 
zucker und  Glykolsäure. 

Glykoside -Glycerinsäure  entsteht  nach  Fischer  und 
Beexsch  (B.  27,  2486)  wie  die  Glykosido-Glykolsäure,  doch  ist 
es  vortheilhaft,  den  Traubenzucker  anfangs  in  3  Thln.  Glycerin- 
säure  bei  100®  zu  lösen. 

Glykoso  -  Diweinsäure,  C,j H^ (C4 H5 05)2 O5 ,  ist  nach 
Berthelot  (a.  a.  0.)  zweibasisch  und  giebt  ein  reducirendes,  in 
Wasser  lösliches  Calciumsalz. 

Glykoso-Tetraweinsäure,  65116(0411506)405,  ist  nach 
Berthelot  vierbasisch,  findet  sich  in  reifen  Trauben,  wirkt  redu- 
cirend, ist  nicht  gährungsfahig,  zerfällt  beim  Kochen  ihrer 
Lösung,  und  bildet  mit  Calcium,  Magnesium  und  Blei  amorphe, 
weisse,  ebenfalls  reducirende  Salze.  Yermuthlich  ist  mit  ihr  die 
Säure  identisch,  die  Güyard  (B1.  41,  291)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  wasserfreiem  Traubenzucker  und  gepulverter 
Weinsäure  erhielt. 

Glykoso- Hexacitronsäure,  GaiHjgOas  (?),  ist  einbasisch 
und  bildet  in  Wasser  lösliche  Calcium-  und  Magnesiumsalze 
(Berthelot). 
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Glykoso-Dibemsteinsäure,  C^H^ (0411503)205,  ist  nach 
Berthelot  ein  brauner,  neutraler,  in  Wasser  unlöslicher  Syrup. 
Brunner  und  Chüard  (B.  19,  600)  halten  den,  zuerst  von 
BriGXET  (A.  eh.  in,  51,  282)  im  Safte  unreifer  Trauben,  Aepfel, 
Bananen ,  Stachel-  und  Johannisbeeren  beobachteten ,  Jod-absor- 
birenden  Körper  für  Glykosobemsteinsäure  C^^HgoOia;  durch 
Jod  entsteht  aus  ihr  vermuthlich  Jodglykosobemsteinsäure ,  die 
leicht  in  Traubenzucker  und  Jodbemsteinsäure  zerfällt;  nur  die 
letztere,  dagegen  weder  das  Glykosid  selbst,  noch  seine  Jod- 
verbindung,  gelang  es  in  Substanz  zu  isoliren.  Durch  drei-  bis 
vierstündiges  Erhitzen  von  Glykose  und  Bemsteinsäure  auf  150 
bis  180*^,  oder  mit  etwas  Wasser  im  Druckrohre  auf  130o  (zwei 
bis  drei  Stunden),  wurde  ein  Product  erhalten,  das  schwache  Jod- 
absorption zeigte,  also  vielleicht  etwas  Glykosobemsteinsäure 
enthielt;  Erhitzen  von  Glykose,  Bemsteinsäure,  Jod,  und  etwas 
Alkohol  auf  110<)  (zwei  bis  drei  Stunden),  lieferte  anscheinend 
eine  geringe  Menge  Jodbemsteinsäure. 

Glykoso-Oxy  Oleinsäure.  Ein  Sulfosäure  -  Ester  dieser 
Verbindung  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Oelsäure  mit 
Glykose  und  Schwefelsäure;  er  hat  die  Formel  C^t^HdeOigSj,  löst 
sich  in  Wasser,  zerfallt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Wasser 
unter  Druck,  in  Glykose  und  Oxyoleinsulfosäure,  und  bildet  Salze, 
z.  B.  C<«IL,aBajOioSa,  C46H9oCusOioSa,  C^^sH^gAg^OioSa  (Liechti 
und  SriDA,  B.  16,  2457;  D.  250,  543). 

Mono-  und  Dibenzoyl-Glykose  erhält  man  nach  Baumann 
(R.  19,  3220),  wenn  man  eine  Lösung  von  5  g  Glykose  in  15  g 
Wasser  mit  200  com  zehnprocentiger  Natronlauge  mischt,  und 
dazu  allmählich  30  ccm  Benzoylychlorid  setzt,  als  halbflüssige, 
bei  starkem  Kochen  reducirend  wirkende  Massen.  Berthelot 
(a.  a.  0.)  beschreibt  das  Dibenzoat  CgHs(C7H5  03)305,  als  gelbes, 
sehr  bitteres,  gewürzhaft  riechendes  Oel,  welches  FEHLiNo'sche 
Lösung  reducirt,  und  von  Schwefelsäure  völlig  verkohlt  wird. 

Tr>benzoyl-Glykose,C6H9(C7H50,)30ö,  entsteht  nachKuENr 
(H.  U,  330),  neben  höheren  Benzoaten,  beim  Benzoyliren  des 
Traubenzuckers  in  funfprocentiger  Lösung,  und  krystallisirt  in 
langen,  in  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  löslichen  Nadeln;  ent- 
gegen den  von  Wedenski  (H.  13,  122)  beschriebenen,  analogen 
Verbindungen  des  Dextrins  und  Glykogens,  wird  sie  selbst 
dnrcb  kochende  wässerige  Alkalien  nicht  zerlegt,  und  liefert,  mit 
starken  Säuren  erhitzt,  viel  Furforol  (Udranszky  und  Bacmann, 
I>.  21,  2744),  welche  Reaction  zu  ihrem  Nachweise  dienen  kann» 
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TetrabeüÄoyl-Glykose,  Cg Hg (€71150)408,  wird  nach  Bau- 
MANK  (B.  19,  3220)  als  Hauptproduct  gebildet,  wenn  man  unter 
den  oben  angegebenen  Verhältnissen  die  30  ccm  BenzoylcUorid 
auf  einmal  zusetzt,  und  kräftig  schüttelt;  unter  dieser  Bedingung 
geben  noch  1  bis  2  mg  Glykose  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  mit 
3  ccm  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  einen  deutlichen  flockigen 
Niederschlag.  Das  Tetrabenzoat  bildet  weisse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  60  bis  64o,  zeigt  Rechtsdrehung  (Sorokin,  J.  pr.  II, 
37,  311),  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  und 
Beiizol  löslich,  wirkt  reducirend,  und  verhält  sich  im  Uebrigen 
ganft  wie  das  Tribenzoat. 

t*entaben2{oyl-Glykose,  CeH7(C7H50a)50e,  erhält  man  nach 
Skraüp  (M.  10,  889)  durch  gründliches  vnederholtes  Benzoyliren 
gemäss  Baümann's  Vorschrift,  nach  Panormoff  (Centr.  91  b.,  853) 
aber  rascher  und  sicherer,  indem  man  1  Tbl.  Glykose  mit  6  Thin. 
Benzoylchlorid  und  48  Thln.  Natronlauge  .von  18  bis  20  Proc. 
unter  ]£ühlung  mit  Eis  eine  Stunde  schüttelt,  nach  24  Stunden 
das  Ph)duct  lAit  Wasser  wäscht,  und  es  wiederholt  aus  Alkohol 
von  95  Proc,  und  zuletzt  aus  Eisessig  umkrystallisirt  Die  reine 
Substanz  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  179«,  ist  in  Wasser 
und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  etwas,  in  Benzol  und  Eisessig 
leichtei"  löslich,  wird  durch  Natriumäthylat  in  der  Kälte  glatt 
verseift  (KüEny,  H.  14,  330),  und  enthält  jedenfalls  keine  Aldehyd- 
gruppe, da  sie  nicht  reducirend  wirkt,  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazlü  Verbindet,  und  durch  Salpetersäure,  Chromsäure,  oder 
Kaliumpermanganat,  nicht  glatt  oxydirt  werden  kann. 

Glykosido-Salicylsäure,  C6H4<^QQ«^l^^^  entsteht  pri- 
mär bei  der  Oxydation  des  Salicins  (s.  unten),  kann  aber,  ihrer 
grossen  Löslichkeit  und  Zersetzlichkeit  halber,  nicht  rein  isolirt 
werden  (Tiemann  und  Reimer,  B.  8,  516).    Das  Anhydrid  dieser 

O.CeHH05C,Hu05.0 
Säure,  C«  H4<^  ^Cg  H4,  erhielt  Michael  (B.  15, 
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1923)  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Acetochlorglykose  auf  1  Mol. 
Dinatriumsalicylat  in  alkoholischer  Lösung;  es  krystallisirt  in 
schönen  Nadeln  vom  Schmelzp.  184^,  ist  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  löslich,  bildet  ein  krystalli- 
sirtes,  bei  100<>  schmelzendes  Octacetat,  Ci3Hj,(C,H5  0)g0is ,  und 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Glykose  und 
Salicylsäure. 
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Glyko8ido-Salicylsäuremethyläther,CßH4<QQQ^  q^Jt  ^ 

w 

oderGaultherin,  findet  sich  nach  Schneegans  und  Gerock  (A. 
eh.  232,  437)  in  der  Rinde  von  Betula  lenta.  Es  krystallisirt  mit 
1  MoL  Wasser  in  weissen  Prismen,  die  sich  bei  120^  bräunen, 
und  ohne  eigentlich  zu  schmelzen  Zersetzung  erleiden,  schmeckt 
sehr  bitter,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Aether, 
Aceton,  Chloroform,  und  Benzol  fast  gar  nicht  löslich,  wirkt  nur 
beim  längeren  Kochen  reducirend,  zeigt  Linksdrehung,  und  wird 
beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  Wasser  auf  140 
bis  150<^,  sowie  durch  ein  in  der  Rinde  der  Betula  enthaltenes 
Enzym  (nicht  aber  durch  Emulsin  oder  Diastase),  in  Glykose  und 
Salicylsäuremethylester  zerlegt. 

Glykosido-Vanillinsäure,  C^H704  .  CeHuO.^  -\-  H,0, 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Coniferins  (s.  unten)  mit  Ghrom- 
sänre  oder  Kaliumpermanganat;  sie  bildet  feine  Prismen  vom 
Schmelzp.  21 1<^,  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
Aether  unlöslich,  zeigt  stärkere  Linksdrehung  als  Glykovanillin 
(&  unten),  wirkt  nicht  reducirend,  giebt  ein  kiystallisirtes  Tetrace- 
tat,  und  gut  charakterisirte  Salze,  welche  sich  mit  Ausnahme  des 
Bleisalzes  in  Wasser  leicht  lösen,  und  zerfallt  mit  Säuren  oder 
Emulsin  in  Glykose  und  Vanillinsäure  CaHgOi  (Tiemann  und 
Reimeb,  B.  8,  516,  1141;  18,  1595). 

Glykosido-Syringihsäure,  CisHgoOio  +-  2H2O,  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Syringins  (s.  unten)  mit  Kaliumperman- 
ganat (Körner,  G.  18,  210);  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  208^  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Warzen 
vom  Schmelzp.  214^  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  giebt  krystallisirte  Salze  mit  Kalium  und  Baryum,  und 
wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Syringinsäure  CcjHioOs  ge- 
spalten. 

Glykoso-Gerbsäure.  Man  erhält  diese  Verbindung, 
indem  man  1  Mol.  Glykose  mit  1  Mol.  Tannin  im  Vacuum  auf 
100^  erhitzt,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht;  sie  ist  eine  feste, 
in  Wasser  und  in  verdünnter  Essigsäure  lösliche  Masse,  deren 
Lösungen  beim  Erwärmen  wieder  in  die  Componenten  zerfallen 
(Bayer,  Chz.  14,  377). 

a-Methylalkohol-Glykosid  oder  a-Methylglykosid, 
erhält  man  nach  Fischer  (B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  68)  gemäss  der 
Gleichung  C,H,,Oe  -f  CH3  .  OH  =  H^O  -j-  CßHuOft  .  0  .  CH3, 
indem  man,  unter  guter  Abkühlung,  Salzsäuregas  in  eine  Lösung 
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von  Glykose  oder  Acetochlorglykose  (s.  diese)  in  Methylalkohol 
bis  zur  Sättigung  einleitet,  oder,  besser,  indem  man  zu  einer  er- 
kalteten Lösung  von  2  Thln.  Glykose  in  1  Tbl.  Wasser,  unter 
Abkühlung  12  Thle.  gesättigter  methylalkoholiscber  Salzsäure 
fügt,  und  das  Gemisch  einige  Stunden,  bis  zum  Verschwinden 
des  Reductionsvermögens,  stehen  lässt.  Man  giesst  hierauf  in 
eiskaltes  Wasser,  neutralisirt  mit  Natronlauge  oder  Baryum- 
carbonat,  concentrirt  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  45  bis  bO^  zum 
Syrup,  laugt  diesen  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  aus,  verdampfl 
letzteren  am  Wasserbade,  laugt  den  Rückstand  nochmals  aus. 
und  lässt  das  Filtrat  direct,  und  die  verbleibende  Mutterlauge 
unter  Aetherzusatz ,  krystallisiren.  Femer  erhält  man  das 
a  -  Methyl  -  Glykosid  aus  der  gleichzeitig  entstehenden  isomeren 
/J- Verbindung  (s.  unten)  durch  Umlagerung  mittelst  alkoholischer 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (van  Ekenstein,  Centr.94b., 
760).  Das  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  umkrystallisirte  Metliyl- 
glykosid,  C6Hii(CHs)06,  bildet  farblose,  süss  schmeckende  Nadeln, 
die  bei  160®  erweichen  und  bei  165  bis  166^  schmelzen,  ist  leicht 
in  Wasser  (in  1,58  Thln.),  wenig  in  kaltem  Alkohol  (in  200  Thln. 
von  100  Proc,  62,5  Thln.  von  90  Proc.,  13,69  Thln.  von  80  Proc), 
und  fitöt  nicht  in  Aether  löslich,  zeigt  in  wässeriger  Lösung  für 
c  =  8«^«  =  +157,50,  für  c  =  l  oc^  =  +158,2«,  und  besitzt 
keine  Birotation;  es  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin, 
wirkt  nicht  reducirend,  widersteht  kochendem  Alkali  stunden- 
lang, und  wird  durch  l^/j  stündiges  Kochen  mit  10  Thln.  fünf- 
procentiger  Schwefelsäure  zu  etwa  drei  Vierteln  hydrolysirt 
Rascher  und  intensiver  wirkt  Salzsäure.  Hefeninfosion  führt  bei 
50^0.  ebenfalls  Hydrolyse  herbei,  wenn  auch  nur  unvollständig 
(zu  etwa  50 Proc.)  und  langsam;  infolge  dessen  kann  man  Methyl- 
glykosid  mittelst  Hefe,  insbesondere  mittelst  der  von  Fischer  und 
Thierfelder  (ß.  27,  2031)  geprüften  Arten  1,  2,  3,  9,  10,  11 
vergähren,  mindestens  theilweise.  Die,  neben  dem  Invertin  in  der 
Hefe  vorhandene  Glykase,  welche  auch  die  Maltose  hydrolysirt 
(s.  bei  dieser),  zerlegt  a-Methylglykosid  in  ganz  analoger  Art; 
Emulsin  und  Myrosin  sind  dagegen  ohne  jede  Wirkung 
(Fischer,  B.  27,  2985  und  3479).  Die  Constitution  dieser  Ver- 
bindung scheint 
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CH.O.CH3 
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zu  sein,  und  da  das  Kohlenstoifatom  der  Gruppe  CH.O.CH3 
asymmetrisch  ist,  so  yermuthete  bereits  Fischer,  sie  könne  in 
Form  zweier  Stereo-Isomeren  auftreten. 

/J-Methylglykosid.  Diese,  von  Fischer  vorausgesehene 
Verbindung  beobachtete  Alberda  (Centr.  94  b.,  760)  bei  Auf- 
wendung 28  procentiger  Salzsäure  zar  Condensation ;  neutralisirt 
man,  sobald  das  Reductions vermögen  geschwunden  ist,  mit  Blei- 
carbonat,  fallt  das  Bleichlorid  mit  Silbersulfat,  und  filtrirt,  so 
enthält  die  Lösung  gleiche  Theile  a-  und  /S-Methylglykosid,  deren 
letzteres  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  die  alko- 
holische Salzsäure  in  ersteres  umgelagert  wird.  Es  krystallisii*t 
in  Oktaedern  der  Formel  CjH^^O^^-^  V2H2O  vom  Schmelzp.  104^, 
löst  sich  wasserfrei  in  1,72  Thln.  Wasser,  in  66,7  Thln.  Alkohol 
von  100  Proc,  23,8  Thln,  von  00  Proc,  11,70  Thln.  von  80Proc. 
und  zeigt  (wasserhaltig)  für  c  =  S  nfj  =  +31,85^,  und  für 
€  =  1  «y  =  -f  32,250.  Nach  Fischer  (B.  27,  2985  und  3479) 
hvdrolysiren  Säuren  dieses  Glykosid  leichter  als  die  «-Verbindung; 
Emulsin,  das  letztere  gar  nicht  angreift,  zerlegt  das  ^-Methyl- 
glykosid  leicht  und  rasch,  während  Hefen-Glykase  auffalligerweise 
ohne  jede  Einwirkung  ist,  und  ebenso  Myrosin  und  die  Laktase 
der  sog.  Milchzuckerhefe. 

Aethylalkohol  -  Glykosid  oder  Aethylglykosid, 
CsHnOg.CaH^,  wird  nach  Fischer  (B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  70), 
^wie  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2479),  in  ähnlicher  Weise 
dargestellt  wie  das  Methylglykosid.  Man  vermischt  eine  erkaltete 
Losung  von  2  Thln.  Traubenzucker  in  1  Tbl.  wannen  Wassers 
unter  guter  Kühlung  mit  12  Thln.  frisch  bereiteter  kalt  gesättigter 
alkoholischer- Salzsäure,  lässt  drei  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  bis  das  Reductionsvermögen  verschwunden  ist,  giesst  hierauf 
in  3  Thle.  Eiswasser  ein,  wobei  die  Temperatur  nicht  ül>er  0^ 
steigen  soll,  neutralisirt  sogleich  mit  reinem,  angeschlämmtem 
Baryumcarbonat,  und  concentrirt  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  50®; 
durch  mehrmaliges   Auskochen  der  fein   zerriebenen  Masse   mit 
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einigen  Vol.  absoluten  Alkohols  entfernt  man  das  Chlorbarjum, 
dampft  ein,  löst  den  Syrup  in  10  Vol.  absoluten  Alkohols,  fällt 
durch  Zusatz  von  1  Vol.  wasserfreien  Aethers,  klärt  die  Lösung 
mit  etwas  Thierkohle,  und  concentrirt  sie  zum  Syrup;  diesen 
kocht  man  zweimal  mit  je  40  Thln.  reinen  Essigäthers  eine  Stunde 
am  Rückflusskühler,  dampft  ein,  löst  den  Syrup  in  wenig  abso- 
lutem Alkohol,  und  verdampft  bei  15^  über  Schwefelsäure;  die 
harte  Krystallmasse  presst  man  wiederholt  zwischen  Filtrirpapier 
ab,  verreibt  mit  reinem,  kaltem  Essigäther,  filtrirt,  löst  in  mög- 
lichst wenig  reinem,  ganz  trockenem,  warmem  Essigäther, 
rührt  einige  Krystalle  ein,  und  lässt  über  Schwefelsäure  ein- 
dunsten. 

Das  reine  Aethylglykosid  krystallisirt  in  Warzen  farbloser  Na-, 
dein  vom  Schmelzp.  65^  besitzt,  im  Vacuum  über  Phosphorsäure- 
anhydrid getrocknet,  die  Formel  C^HisOq,  ist  schwach  süss  und 
sehr  zerfliesslich,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
leicht  in  heissem  Essigäther,  und  kaum  in  Aether,  zeigt  Rechts- 
drehung (ai®  =  -j-  140,20,  ohne  Birotation),  wirkt  bei  kurzem 
Kochen  nicht  reducirend,  und  wird  rasch  durch  verdünnte  heisse 
Säuren,  langsam  (binnen  20  Stunden  zu  etwa  50  Proc.)  durch 
Invertin  bei  50®  hydrolysirt;  mittelst  der  von  Fischer  u.  Thier- 
FELDER  (B.  27,  2031)  geprüften  Hefenarten  1,  2,  3,  9,  10  ist  es 
theilweise  vergährbar.  Emulsin  greift  es  nach  Fischer  (B.  27, 
2985)  nicht  an. 

Nach  Fischer  ist  das  Aethylglykosid  identisch  mit  der  so- 
genannten Diglykose  von  Gautier  (siehe  diese). 

Diäthyl-Glykose,  C« H, (Cj H,), O5 (?),  entsteht  nach  Ber- 
thelot durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Glykose  oder  Rohrzucker 
mit  Aetzkali  und  Bromäthyl  auf  100^;  sie  bildet  ein  farbloses, 
bitteres,  nicht  flüchtiges  Oel  von  schwachem  Gerüche,  ist  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  wirkt  reducirend, 
und  zerfällt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose  und  Alkohol. 

Propyl-,  Isopropyl-,  Amyl-  und  Allyl-Glykosid  er- 
hielt Fischer  auf  gleiche  Weise  wie  das  Methy Iglykosid ,  und 
fand  sie  diesem  ganz  analog;  das  Propylglykosid  z.  B.  ist  eine 
weisse,  harte,  amorphe,  farblose  Masse,  die  stark  hygroskopische 
Eigenschaften  zeigt,  und  nicht  reducirend  wirkt  (B.  27,  2483). 

Benzylalkohol-Glykosid  oder  Benzylglykosid.  Zur 
Darstellung  desselben  übergiesst  man  1  Thl.  feinstes  Trauben- 
zuckerpulver mit  6  Thln.  Benzylalkohol,  sättigt  unter  Abkühleu 
mit  Salzsäuregas,  lässt  vier  bis  fünf  Stunden  unter  öfterem  Schiit* 
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teln  bei  Zimmer -Temperatur  stehen,  giesst  nach  weitereu  zwei 
Stondeu  in  das  mehrfache  Volum  Eiswasser,  neutralisirt  sofort 
mit  Baryumcarbonat,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus,  um 
Reste  Benzylalkohol  zu  entfernen,  yerdunstet  es  sodann  im  Va- 
cnum,  laugt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  versetzt 
die  alkoholische  Lösung  mit  1  Vol.  Aether,  concentrirt  das  Fil- 
trat, kocht  den  Syrup  mit  yiel  Essigäther  aus,  und  dickt  diese 
Lösung  abermals  ein,  worauf  der  Syrup  theilweise  krystallinisch 
erstarrt  Die  Verbindung,  von  der  man  etwa  70  Proc.  Ausbeute 
erhält,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  heissem  Essigäther 
ziemtich,  in  Aether  wenig  löslich,  schmeckt  bitter  und  beissend, 
wirkt  schwach  reducirend,  und  wird  durch  funfprocentige  Salz^ 
säure  leicht  hydrolysirt  (Fischer,  B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  71). 
Hefeninfusion  und  Emulsin  zerlegen  sie  beide  theilweise,  ver- 
mathlich  weil  sie  aus  zwei  stereoisomeren  Verbindungen  besteht 
(FiscHEB,  B.  27,  2985). 

Aethylenglykol-Glykosid  erhält  man,  indem  man  1  Thl. 
Glykose  in  0,5  Thln.  heissen  Wassers  löst,  3  Thle.  reinen  Aethylen- 
glykol  zufügt,  unter  Abkühlung  Salzsäuregas  einleitet,  nach 
16  Stunden  in  6  Thle.  Eiswasser  giesst,  mit  Baryumcarbonat 
Deatralisirt,  das  Filtrat  im  Vacuum  verdunstet,  den  Syrup  mit 
Alkohol  auslaugt,  diesen  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Alkohol 
aufnimmt,  und  die  Lösung  mit  1  Vol.  Aether  fällt.  Der  Körper 
ist  ein  farbloser  Syrup  von  süssem  Geschmacke,  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Essigäther,  wirkt 
nicht  reducirend,  und  wird  durch  Salzsäure  leicht  hydrolysirt 
(Fischer,  B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  71). 

Glycerin-Glykosid  erhält  man  nach  Fischer  u.  Beensch 
(B.  27,  2483),  indem  man  1  Thl.  fein  gepulverte  Glykose  in  2  Thln. 
reinem,  käuflichem  Glycerin  am  Wasserbade  löst,  die  erkaltete 
Lässigkeit  unter  guter  Kühlung  mit  Salzsäuregas  sättigt,  einige 
i^tunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  lässt,  wiederum  Salzsäure- 
f?as  einleitet,  und  hiermit  fortfährt  bis  das  Reductionsvermögen 
verschwunden  ist,  hierauf  in  2  Thle.  Eiswasser  eingiesst,  sofort 
mit  reinem  Baryumcarbonat  neutralisirt,  behufs  Zersetzung  von 
Chlorhydrinen  mit  Barythydrat  schwach  alkalisch  macht,  nacli 
einer  Stunde  mit  Kohlensäure  wieder  neutralisirt,  und  das  Filtrat 
im  Vacuum  bei  50»  verdunstet;  den  Syrup  kocht  man  zur  Ent- 
fernung des  Chlorbaryums  mit  10  Thln.  absoluten  Alkohols  aus, 
))ehandelt  den  Rückstand  noch  mehrmals  ebenso,  concentrirt,  löst 
in  wenig  warmem  Wasser,  entfernt  die  Reste  des  Chlorbaryums 
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durch  Schütteln  mit  fein  gepulvertem  Silbersulfat,  fallt  aus  dem 
Filtrate  Spuren  Silber  quantitativ  mit  Salzsäure,  und  Spuren 
von  Schwefelsäure  ebenso  mit  Barythydrat,  und  verdunstet  bei  oO** 
im  Vacuum;  den  Syrup  löst  man  wiederholt  in  absolutem  Al- 
kohol, und  fallt  mit  Aether,  wodurch  alles  Glycerin  in  der  Lauge 
zurückbleibt.  Man  erhält  schliesslich  das  Glyceringlykosid  als 
farblosen,  süssen,  sehr  dicken  Syrup,  der  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  kaum  löslich  ist,  nicht  reducirend  wirkt,  und 
von  verdünnten  Säuren  mit  Leichtigkeit  hydrolysirt  wird;  Hefeu- 
infusion  und  Emulsin  zerlegen  ihn  nach  Fischer  (B.  27,  29^')) 
beide  theilweise. 

Glykose-Aethylmercaptal.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung löst  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  70  g  fein  gepul- 
verten Traubenzucker  in  70g  rauchender  Salzsäure  vom  speci- 
fischen  Gewichte  1,19  unter  Schütteln  in  einer  Stöpselflasche  auf, 
schüttelt  die  mittelst  Eis  gekühlte  Lösung  allmählich  mit  40;' 
Aethylmercaptan  (in  vier  Portionen  zu  10  g)  zusammen,  erwärmt 
schwach,  sobald  alles  aufgelöst  ist,  und  kühlt  dann  wieder  ab. 
Bei  Anwendung  von  Salzsäure  beginnt  schon  nach  10  bis  20  Mi- 
nuten Krystallisation;  Bromwasserstoflf  (spec.  Gew.  1,41>),  Schwefel- 
säure (von  50  Proc),  Salpetersäui'e  (spec.  Gew.  1,16),  oder  Zink- 
Chlorid  (von  50  Proc.)  wirken  erheblich  langsamer.  Nach  vier 
Stunden  saugt  man  den  Krystallbrei  ab,  wäscht  mit  etwas  kaltem 
Alkohol,  presst  stark  aus,  und  kr}'stallisirt  wiederholt  aus  4  Thln. 
heissem,  absolutem  Alkohol,  und  dann  aus  heissem  Wasser  um. 
Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CßHijO,  +  2C,H5.SH  =  HsO  4-  CioH„0,Sj. 

Das  Mercaptal  bildet  schneeweisse,  fein  verfilzte  Nadeln  oder 
dünne  Blättchen  vomSchmelzp.  127  bis  128«  und  ist  fast  geruchlos, 
von  bitterem  Geschmacke,  aber  nicht  giftig;  beim  Erhitzen  ist 
es  in  kleiner  Menge  destillirbar,  der  grösste  Theil  aber  zersetzt 
sich,  wobei  ein  in  Aether  lösliches,  nach  gebratenen  Zwiel)elD 
riechendes  Oel  entsteht.  In  kaltem  Wasser,  Aether.  und  Benzi^l 
ist  es  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  und 
zeigt  in  wässeriger  Lösung  Linksdrehung,  bei  t  =  50®  «^*^  — 
— :29,8^  Es  löst  sich  auch  ziemlich  leicht  in  rauchender  Salz- 
säure (bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  2  Thln.),  doch  zersetzt 
sich  die  Lösung  innerhalb  einiger  Tage,  unter  Bildung  eines 
leicht  löslichen,  schwefelhaltigen,  nicht  reducirenden  Könners. 
Das  Mercaptal   selbst  wirkt  nicht  reducirend,   verbindet  sicli 
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nicht  mit  Phenylhydrazin,  wird  von  Brom  und  salpetriger  Säure 
nnter  Abscheidung  eines  schwefelhaltigen  Oeles  zersetzt,  von  ver- 
dünnten Säuren,  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  hydrolysirt 
(in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  sehr  rasch),  und  in 
alkoholischer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zu  einer  schwefel- 
haltigen Säure  oxydirt,  die  noch  ei^  Derivat  der  Glykose  ist, 
und  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  Kaliumsalz  bildet. 

Das  Mercaptal  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften,  es  löst 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien,  und  wird  durch  Säure- 
zosatz  wieder  abgeschieden.  Löst  man  es  in  5  Thln.  Methyl- 
oder Aethyl- Alkohol,  der  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge 
Natrium  gelöst  enthält,  in  gelinder  Wärme  auf,  und  kühlt  dann 
stark  ab,  so  krystallisirt  das  Salz  CioH^iS^OjKa,  das  sich  leicht 
in  heissem  Alkohol  löst,  und  durch  Wasser,  oder  beim  Erwärmen 
mit  Jodmethyl  auf  60<^,  unter  Regeneration  des  Mercaptales  zer- 
setzt wird;  die  entsprechende  Kaliumverbindung  verhält  sich 
analog,  und  ist  in  kalter  starker  Kalilauge  wenig  löslich  (Fischer, 
B.  27,  674).  Gährungsfähig  ist  das  Mercaptal  nicht,  doch  ver- 
hindert seine  Gegenwart  auch  nicht  die  Gährung  reinen  Trauben- 
zuckers (Fischer  und  Thierfelder,  B.  27,  2031). 

Glykose  -  Amylmercaptal,  CgHu 05(8.0511x1)3.  Schüt- 
telt man  eine  Lösung  von  5  Thln.  Traubenzucker  in  20  Thln. 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  mit  6  Thln.  Amylmercaptan  zu- 
sammen, und  erwärmt  auf  35  bis  40<^,  so  erstarrt  die  Lösung 
binnen  etwa  15  Minuten,  zumeist  spontan,  stets  auf  Wasserzusatz. 
Die  gut  ausgewaschene  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli- 
sirte  (einheitliche?)  Verbindung  bildet  feine  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  138  bis  142<>,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  verdünntem  Alkali,  wenig  löslich-  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  und  wird  durch 
^echsprocentige  Salzsäure  bei  Wasserbadwärme  langsam  hydro- 
h-sirt  (Fischer,  B.  27,  678). 

Glykose -Benzylmercaptal  beobachtete  Fischer  eben- 
falls (B.  27,  679),  ohne  es  jedoch  bisher  näher  zu  untersuchen. 

Glykosido-Salicylalkohol,  Cr.H4<^H^«J5^^^\  ist  das 

Glykosid  Salicin,  das  in  den  Rinden,  Blättern,  Zweigen  und 
Blüthen  vieler  Weiden-  und  Pappelarten,  in  den  Blüthenknospen 
der  Spiraea  ulmaria,  sowie  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen- 
theilen  vorkommt  (Piria,  A.  eh.  II,  69,  281;  Buchner,  A.  88,  284), 
und  synthetisch   durch  Reduction   des  Helicins   erhalten   wurde 
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(siehe  dieses).  Salicin  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  grossen 
rhombischen  Prismen  vom  spec.  Gew.  1,43,  schmilzt  bei  20 r, 
erstarrt  dann  wieder  krystallinisch,  und  zerfallt  bei  230  bis  240<^ 
in  Glykosan  und  Saliretin  CyHgO  (Schiff,  B.  14,  302);  in  kaltem 
Wasser  ist  es  wenig,  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  leicht  lösUcb. 
in  Aether  unlöslich,  und  zeigt  wasserfrei  bei  t  =  15  und  c  =  I 
bis  3,  die  Rotation  aj  =  —  (65,17  —  0,63  c)  nach  Hesse  (A. 
176,  89),  «i,  =  —  62,560  bei  d*/  =  1,01352  und  p  =  4,9380 
nach  Landolt  (B.  18,  1600),  und  in  Alkohol  oder  Methylalkohol 
von  50  Proc.  gelöst,  bei  ^  =  22  bis  26»  und  g  =  90  bis  96 
«D  =  —  (50,300  -f  0,05026  q)  nach  SOROKIN  (J.  pr.  II,  37,  329). 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  intensiv  rother  Farbe; 
verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Helicin,  Kaliumpermanganat 
zu  Glykosalicylsäure ,  Emulsin,  Ptyalin  und  die  Enzyme  einiger 
Schimmelpilze,  —  nicht  aber  Invertin  (Fischer,  B.  27,  2985)  — . 
spalten  es  in  Glykose  und  Salicylalkohol  (Saligenin),  Alkalien 
wirken  nicht  ein,  Säuren,  sowie  Wasser  bei  150  bis  170^  erzeugen 
Glykose  und  Saliretin.  Salicin  giebt  Natrium-  und  Blei-Verbin- 
dungen, liefert  Chlor-  und  Brom-Substitutionsproducte,  ein  Tetra- 
äthylat  und  Tetracetat,  u.  s.  f.;  beim  Benzoyliren  entsteht,  wie 

O  C  H    O 

bereits  erwähnt,  Benzoylsalicin  CeH3(C7H5  0)<^Qo  qu     '*  oder 

Populin,  ein  in  der  Natur  ebenfalls  weit  verbreitetes  Glykosid, 
auf  dessen  Beschreibung  jedoch  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden  kann.  —  Lässt  man  Acetochlorglykose  aufSaligeninnatnum 
einwirken,  so  entsteht  ein  Glykosid  des  Saliretins,  das  durch 
Emulsin  in  Traubenzucker  und  Saliretin  zerlegt  wird  (Michael^ 
(J.  r.  89,  355),  jedoch  noch  weiterer  Untersuchung  bedarf;  Schützex- 
BERGER  (B.  2,  314)  erhielt  durch  Behandlung  von  Saligeninnatrium 
mit  Glykose-Triacetat  eine  dem  Salicin  ähnliche  Verbindung,  die 
bei  der  Hydrolyse,  neben  Essigsäure  und  Saliretin,  einen  angeb- 
lich nicht  mit  Glykose  identischen  Zucker  ergab. 

Glykosido-Coniferylalkohol,  CieH„ü,  +  2Hj|0,  ist 
das  Glykosid  Coniferin,  welches  Hartig  1861  im  Cambialsafte 
zahlreicher  Coniferen  entdeckte,  und  Kübel  (J.  pr.  I,  97,  243), 
sowie  TiEMANN,  Haarmann  u.  Mendelssohn  weiter  untersuchten 
(B.  7,  608;  8,  509  und  1127;  9,  409;  10,  1278);  nach  Lippmanx 
kommt  es  auch  in  den  verholzten  Geweben  der  Zuckerrübe,  des 
Spargels,  und  der  Schwarzwurzel  vor  (B.  16,  44;  18,  3335;  25. 
3220),  und  ist  nach  Singer  (M.  3,  395)  vielleicht  ein  sehr  all- 
gemeiner Begleiter  der  Holzsubstanz.    Es  krystallisirt  in  Sternen 
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glänzender  weisser  Nadeln  Yom  Schmelzp.  185^  die  an  der  Luft 
verwittern  und  bei  100®  ihr  B^rystallwasser  verlieren,  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol,  nicht 
in  Äether,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt  wasserfrei  die  Dre- 
hung «D  =  —  66,900  (TiEMAXN,  B.  18,  1595).  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  es  dunkelviolett  und  löst  es  mit  rother  Farbe; 
Phenol  und  concentrirte  Salzsäure,  —  bei  trockenem  Coniferin 
auch  letztere  allein  (UdrAnszky,  H.  12,  368)  — ,  bewirkt  eine 
intensiv  blaue  Färbung,  die  besonders  im  Sonnenlichte  fast  so- 
fort eintritt;  Chromsäure  oxydirt  zu  Vanillin  und  Glykovanillin, 
Kaliumpermanganat  vorwiegend  zu  Glykovanillinsäure ;  Natrium- 
amalgam wirkt  nicht  ein.  Beim  Acetyliren  erhält  man  ein  kry- 
stallisirtes  Tetracetat  vom  Schmelzp.  126^,  das  in  heissem  Alkohol 
leicht  löslich  ist  (Tiemann  und  Nagai,  B.  8,  1140).  Verdünnte 
Säuren  verharzen  das  Coniferin,  Emulsin  dagegen  spaltet  es  bei 
25  bis  360  binnen  sechs  bis  acht  Tagen  in  Glykose  und  Coniferyl- 
alkohol  C10H12O3,  Invertin  ist  jedoch  nach  Fischer  (B.  27,  2985) 
ohne  Wirkung. 

Glykosido-Methoxyl-Coniferylalkohol, 

C,H,(0.CH5),<^  g^^^gS  ist  das  in  der  Rinde  des  Flieders 

vorkommende  Glykosid  Syringin  (Bernays,  A.  40,  320;  Körner^ 
<T.  18,  210).  Er  krystallisirt  in  sehr  feinen  weissen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  191 0,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wird  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer,  von  concentrirter  Salpeter- 
säure mit  blutrother  Farbe  aufgenommen,  wirkt  nicht  reducirend, 
und  wird  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glykose  und  Syringenin 
('nH,4  04  gespalten. 

Glykoside- Vanillylalkohol,  C14H20O5J  -f-  H,0,  ent- 
steht durch  Reduction  des  Glykovanillins  in  sechsprocentiger 
iJmng  mit  Natriumamalgam  (Tiemann,  B.  18,  1595).  Er  bildet 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  120*,  die  ihr  Krystallwasser  nicht 
ohne  Zersetzung  abgeben,  ist  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  etwas  löslich  in  Alkohol -Aether,  jedoch  leicht  lös- 
lich in  Gegenwart  von  Traubenzucker;  er  wirkt  nicht  reducirend, 
und  zeigt  Linksdrehung,  die  aber  schwächer  als  die  des  Coni- 
ferins  ist  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  prächtig  roth- 
violett, Phenol  und  starke  Salzsäure  bewirken  eine  missfarbige 
Trübung;    Emulsin     zerlegt    in    Glykose    und    Vanillylalkohol 
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O  C  H    0 
Glykosido-o-Cumaralkohol,  CöH4<^p^_inij  pu  au 

erhielten  Tiemanx  und  Keess  (B.  18,  1955)  durch  ßeduction  des 
61ykosido-o-Cumaraldehydes  (siehe  unten)  mit  Natriumamalgam; 
er  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  115^,  die  ein  Molecül  bei 
106®  entweichendes  Krystallwasser  enthalten,  ist  et^'as  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  löslich,  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  und  zerfällt  mit  Emulsin  in  Glykose  und 

o-Cumaralkohol  C.H«<g2_(,jj  (,jj^qjj 

Glykose-Acetaldehyd.  Versetzt  man  eine  kalt«,  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  von  Traubenzucker  in  Essigsäure  toü 
97  bis  98  Proo.  mit  einigen  Tropfen  Aldehyd,  so  fällt  sofort  eine 
gummöse,  farblose,  unter  absolutem  Alkohol  allmählich  erhärtende 
Masse  aus,  welche  in  ganz  trockenem  Zustande  amorph,  bei  lüo 
bis  1200  noch  beständig,  jedoch  ziemlich  hygroskopisch  ist,  sich 
etwas  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig,  nicht  aber 
in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löst,  und  durch  Wasser  zer- 
setzt wird;  die  Formel  ist  C6H12O6.C2H4O,  die  Constitution  ver- 

muthlich  CH2  0H.(CH0H)4.CH<^>CH.CH3  (Schiff,  A.244, 

19;  Centr.  88,  96). 

Glykose  -  Propionaldehyd,  CßHijO^;  .  C^H^O,  entsteht 
auf  die  nämliche  Weise  wie  die  vorgenannte  Verbindung,  und 
gleicht  ihr  in  jeder  Hinsicht.    Dasselbe  gilt  für: 

Glykose-Butyraldehyd,  CöHi|06.C4Üj,(),  und 
Glykose-Valeraldehyd,  CeHi,Oe.C:,HioO. 
Glykosido-Chloral.  Mit  Chloralhydrat  vereinigt  sieh 
Traubenzucker-Hydrat  nicht  (Schiff,  a.  a.  0.),  erwärmt  man  al)er 
1  Thl.  Glykoseanhydrid  mit  1  Thl.  wasserfreiem  Chloral  eine 
Stunde  am  Wasserbade  auf  100^,  so  entstehen  gemäss  der 
Gleichung 

CeH,,0«  +  CCI3  .  COH  =  H,0  +  C,H„Cl3  0„ 

zwei  isomere  Anhydride  der  zu  erwartenden  Verbindung  (Hefftkr. 
B.  22,  1050),  welche  Haxriot  und  Richet  (C.  r.  116,  63;  und 
117,  34;  Bl.  III,  11,  303)  Chloralose  und  Parachloralose,  Petit 
und  PüLOXOWSKi  (Bl.  IH,  11,  125)  «-  und  /3-Chloralose  benennen. 
Die  a-Chloralose  bildet  Büschel  feiner  weisser  Nadeln  vom 
Schmelzp.  186^  und  von  sehr  bitterem  Geschmacke,  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser  (in  160  Thln.  bei  l^ß%  ziemlich  leicht 
in  heissem,   sehr  leicht   in  Alkohol,   Aether,   und  Eisessig,  ist 
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rechtsdrehend  (ay*  =  -^-  19,4  *>  in  Alkohol  von  98  Proc,  und 
4^*  =  -|- 15»  in  Kalilauge  von  4  Proc),  und  reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung  nicht;  sie  giebt  ein  krystallisirtes,  bei  145^  bezw.  138^ 
>chmebsende8  Tetracetat  bezw.  Tetrabenzoat,  reagirt  nicht  mit 
naäcirendem  Wasserstoff,  Phenylhydrazin,  und  Hydroxylamin,  löst 
>ich  unverändert  in  Alkalien,  die  erst  nach  längerer  Zeit  Zer- 
setzung und  Hervortreten  eines  Reductionsvermögens  bewirken, 
erleidet  erst  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Hy- 
drolyse, wird  von  Kaliumpermanganat  zu  einer,  in  feinen  weissen 
Xadeln  vom  Schmelzp.  215^  krystallisirenden ,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht^  in  Wasser  schwer  löslichen  Säure  CyHi^CljOg  oxy- 
(lirt,  und  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sie  ein  vorzügliches 
und  ganz  ungiftiges  Hypnoticum  und  Analgeticum  darstellt. 

Die  ß'  oder  Parachloralose  krystallisii-t  in  weissen, 
dünnen,  glänzenden,  fettigen  Blättchen,  schmilzt  bei  230^  und  ist 
unzersetzt  sublimirbar,  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig 
iii  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether,  und  Eis- 
essig, ist  schwach  rechtsdrehend,  reducirt  in  reinem  Zustande 
FEHLixo'sche  Lösung  nicht,  giebt  ein  amorphes  Tetrabenzoat  und 
ein  bei  106«  schmelzendes  und  unter  25  mm  Druck  bei  250® 
siedendes  Tetracetat,  widersteht  siedenden  Säuren  und  Alkalien, 
weit  länger  als  die  dc  -  Verbindung ,  spaltet  mit  alkoholischem 
Kali  Chlorkalium  ab,  ohne  aber  Glykose  zu  regeneriren,  liefert 
mit  Chlorphosphor  ein  bei  175^  schmelzendes  Chlorderivat,  mit 
rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure,  deren  Baryumsalz 
((\H9CljO3  .SO4),  .Ba  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  löslich 
ist,  und  mit  Kaliumpermanganat  eine  Säure  C7H9CI3O6  -f-  2H2O 
vom  Schmelzp.  202  <^,  die  in  feinen  weissen  Tafeln  anschiesst, 
reducirend  wirkt,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist,  und  leicht  lösliche  Alkalisalze  bildet.  Nach  Mosso 
wirkt  auch  die  /3-Chloralose  hypnotisch;  Heffter,  Hanriot,  und 
RiCHET  fanden  dies  jedoch  nicht.  Als  Constitutionsformeln  für  die 
«'Chloralose  sind  die  beiden  nachstehenden  vorgeschlagen  worden : 

Caa.CH      -     0 

CH,0H.CH0H.C(0H).CH.CH.CH0H 
"^^"^  CCls.CH 0 


.c.c 


CH20H.CHOH.C.CHOH.CHOH.CH, 

0' 
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wobei  dann  anzunehmen  ist,  dass  bei  der  /3-Cbloralose  die  An- 
bydridbildung  in  anderem  Sinne  stattfindet.  Nach  Combes  (B1. 
III,  9,  947)  sind  aber  die  beiden  Verbindungen  vermuthlicli 
stereoisomer,  und  nicht  structurisomer. 

Glykose-Furfurol,  CßHiaOg.CßHiOj,  hat  Schiff  dar- 
gestellt (a.  a.  0.). 

Glykose-Benzaldehyd,  CcHuOß.CjH^O,  erhielt  Schiff. 
und  fand  die  Eigenschaften  denen  der  übrigen  analogen  Aldehyd- 
Verbindungen  ganz  entsprechend.    Dies  ist  auch  der  Fall  bei: 

Glykose-Cuminaldehyd,  0« H„ 0« . Cg H4<^'q^^ , 

Glykose-Anisaldehyd,  C6HijOß.CßH4<^QQTT  ^, 

Glykose-Zimmtaldehyd,  C«HiA.C6Hj.CH=CH.CüH, 

OH 
Glykose-Salicylaldehyd,  C6Hi2  0e.C6H4<^QiT- 

Glykosid©  -  Salicylaldehyd    oder   Helicin, 

CeH4<^^Q|^i»^\  wurde  zuerst  von  Piria  (A.  eh.  HI,  14,  257) 

•durch  Oxydation  des  Glykosides  Salicin  mit  starker  Salpetersäure 
erhalten,  und  von  Michael  (C.  r.  89,  355;  B.  14,  2097)  durch 
Umsetzung  von  Acetochlorglykose  mit  der  Kaliumverbindung  des 
Salicylaldehyds,  in  absolut  alkoholischer  Lösung,  synthetisch  dar- 
gestellt: 

C,H;Cl(CaH,0)4  05  +  C6H4<^§jj  +  4CH,.0H 

Acetochlorglykose  Salicylsaures  Alkohol 

Kaliam 

=  KCl  +  4C,H,0,.C,H,,  +  CeH«<g|j^^"'i^^. 

Essigäther  Helicin 

Beines  Helicin,  CijHieOy  +  ViHjO,  krystallisirt  in  Büscheln 
feiner  weisser  Nadeln  vom  Schmelzp.  174<^,  tritt  aber  beim  Er- 
wärmen auch  in  einer  amorphen,  sehr  schwer  löslichen  Modiü- 
cation,  dem  sogenannten  Isohelicin,  auf  (Schiff,  B.  14,  317),  löst 
sich  in  64  Thln.  Wasser  von  8^  leicht  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  und  bildet  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  gelbe  Lösung.  Das  Drehungsvermögen  der  wässerigen 
Lösung  beträgt,  bei  d\^  =  1,00842  und  p  =  1,3509,  ap  =  —  60,48 
{Landolt,  B.  18,  1600),  das  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Methyl- 
ülkohol  von  50  Proc,  für  das  Hydrat,  bei  t  =  20^*  und  jp  =  3 
bis  9,  «!>  =  —  47,040  (SoROKlN,  J.  pr.  II,  37,  329).     Helicin  ent- 
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hält  noch  eine  Aldehyd  -  Gruppe ,  und  reagirt  auch  demgemäss: 
mit  Ammoniak  entsteht  eine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche, mit  heissem  Wasser  zerfallende  Verbindung  (Schiff,  B.  14, 
317);  mit  saurem  Natriumsulfit  ein  gut  krjstallisirendes,  aber 
sehr  hygroskopisches  Derivat  (Schiff,  A.  210,  126);  mit  Anilin 
and  Toluidin  ein  Anilid  CisHigOe  =  N .  CeH^,  ein  Dianilid 
^sjH^eNfOj,  ein  Toluid,  und  ein  Anilid-Toluid,  in  Gestalt  theils 
krystallisirter,  theils  amorpher  Condensations-Producte  (Schiff, 
A.  154,  31);  mit  Hydroxylamin  ein  Aldoxim  CijHijNOy,  das  in 
feinen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  190<>  krystallisirt ,  1  Mol. 
Krystallwasser  enthält,  das  bei  lOOf^  entweicht,  sich  leicht  in 
Wasser,  etwas  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst,  linksdrehend  ist, 
and  nicht  reducirend  wirkt  (Tiemanx  und  Keess,  B.  18,  1657); 
mit  Phenylhydrazin    in   alkoholischer  Lösung    eine   Verbindung 

<0  C  H    O 
CH  V  H  C  R »  ^^®   weisse,   undeutliche   Krystalle   vom 

Schmelzp.  187^  liefert,  sich  in  Alkohol,  Aether,  und  heissem 
Wasser  löst  (in  letzterem  mit  tiefgelber  Farbe),  in  kaltem  Wasser 
nnd  Benzol  unlöslich  ist,  und  nicht  reducirend  wirkt;  endlich 
wird  auch  rosanilin-schweflige  Säure,  und  eine  schwach  alkalische, 
mit  einem  Kömchen  Natriumamalgam  versetzte  Lösung  von 
p  -  Diazobenzolsulfosäure  allmählich  roth  bis  rothviolett  gefärbt 
(Tiemanx  und  Keess,  a.  a.  0.).  Mit  Glykose  bildet  Helicin,  in 
essigsaurer,  mit  absolutem  Alkohol  versetzter  Lösung,  eine  Ver- 
bindung CisHigOj.CßHiaOg  (Schiff,  A.  244,  19);  es  bildet  femer 
krystallisirte  Mono -Chlor-  und  -Bromderivate  (Piria,  a.  a.  0.), 
«in  krystallisirtes  Acetat  und  Tetracetat,  sowie  ein  Mono-  und 
Tetrabenzoat  (Schiff,  A.  154,  1),  welche  wiederum  Anilide  und 
Toluide  zu  liefern  vermögen.  Durch  Säuren,  Alkalien,  das  Invertin 
der  Hefe,  und  das  Emulsin  der  Mandeln,  wird  Helicin  in  Glykose 
und  Salieylaldehyd  gespalten: 

^«^<CÖh'^"^'  +  H«0  =  CeH.,06  +  C^H^gJ^; 

ganz  ebenso  zerlegt  Emulsin  das  Helicin- Aldoxim  in  Glykose  und 
^ahcvlaldoxim 

C«H4<cH.N0H' 

und  die  Phenflbydrazinverbindung  in  Glykose  und  o-Oxybenzyli- 
<len-Phenylhydrazin 
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Durch  Reduction  des  Helicins  mit  Natriumamalgam,  oder  mit 
Zink  und  Schwefelsäure,  erhält  man  das  in  der  Natur  Torkom- 

mende  Glykosid  Salicin  CßH*^?^^«^^^^^  (Lisenkü,  Z.  eh.  1864, 

577;  Schiff,  A.  154,  1;  Michael,  B.  15,  1922);  durch  Reduction 
des  Monobenzoyl  -  Helicins  gelangt  man  zum  Glykoside  Populiii, 

0  C  H    0 

d.  i.   Benzoylsalicin ,   C6H3(C7H:,0)<^qÜ  qu     ',    welches   man 

auch  durch  Benzoyliren  von  Salicin,  durch  Schmelzen  desselben 
mit  Benzoesäure- Anhydrid,  oder  durch  Kochen  mit  Benzoylchlorid 
bei  80^,  direct  erhalten  kann  (Schiff,  A.  154,  1). 

Glykosido- Vanillin,  C^ H; 0^ . C^ H^ O3 ,  entsteht  neben 
Glykovanillinsäure  bei  der  Oxydation  des  Glykosides  Coniferin 
mit  verdünnter  Chromsäurelösung,  und  krystallisirt,  wenn  absolut 
rein,  aus  Weingeist  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  192'^,  die 
2  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  welche  bei  lOO«  entweichen;  es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  starkem,  leicht  in 
verdünntem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  dagegen  (mit  hellgelber 
Farbe)  in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  besitzt  in  wasserfreiem 
Zustande  die  Rotation  a|><>  =  —  88,i53o,  für  d%^  =  1,00112  und 
p  =  0,8958  (TiEMANN,  B.  18,  1595;  Haarmann  u.  Reimer,  Chz.  8. 
1233).  Bas  Glykosido- Vanillin  enthält  noch  eine  Aldehydgruppe: 
mit  Natriumbisulfit  entsteht  eine  krystallisirte,  mit  Anilin  und 
Toluidin  eine  amorphe  Verbindung;  das  Aldoxim  C^RiyNO, 
bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  152<',  enthält  1  Mol.  bei 
130^  entweichendes  Krystallwasser,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  und  zeigt  starke  Linksdrehung, 

O  C  H    O 

die  Phenylhydrazinverbindung  C'7H^0<]QyAj  *^  C^U)  ^y^*^'' 

lisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  195^  löst  sich  in  Wasser 
und  Aether  wenig,  in  Alkohol  etwas,  und  wirkt  nicht  reducirend; 
Rosanilin-schwefiige  Säure  und  schwach  alkalische  p-Diazobeuzol- 
sulfosäure- Lösung  werden  allmählich  roth  bis  rothviolett  gefilrbt 
(TiEMANX  u.  Keess,  B.  18,  1657).  Das  Glykosido -Vanillin  wirkt 
reducirend,  jedoch  nui-  in  der  Wärme ;  durch  Kaliumpermanganat 
wird  es  zu  Glykosido -Vanillinsäure  oxydirt,  durch  Säuren  oder 
Emulsin  in  Glykose  und  Vanillin  zerlegt;  ebenso  giebt  das  Ald- 
oxim Glykose  und  Vanillinaldoxim 

OH 
r,H,^CH=NOH, 
'\O.CH, 
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ind  die  Phenylhydrazinverbindung  Glykose  und  Vanillinhydrazon 

yOH 
Cg  Hjr— C  H .  Nj  H .  Cj  H5. 
\O.CH^ 

Glykoside  -  Syringinaldehyd,  C9H9  04.CeHii05,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  des  Glykosides  Syringin  (d.  i.  Methoxyl- 
Coniferin)  mit  verdünnter  Chromsäure,  bildet  feine  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  162o,  die  sich  leicht  in  Wasser,  etwas  in 
Alkohol  und  nicht  in  Aether  lösen,  giebt  ein  krystallisirtes  Ald- 
oxim  und  Hydrazon,  dessen  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  bei 
156^  schmelzen,  und  zerfällt  mit  Emulsin  in  Glykose  imd  Syringin* 
aldehyd  C9H10O4  (Körner,  G.  18,  209;  Centr.  88,  1098). 

Glykosido-Ferulaaldehyd,  CjoHgOs-CgHnOs,  entsteht 
durch  Condensation  von  Glykosido- Vanillin  und  Acetaldehyd  mit^ 
telst  verdünnter  Natronlauge;  er  krystallisirt  in  hellgelben,  2MoL 
Eiystallwasser  enthaltenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  20  P,  die  sich 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol  oder  Chloroform,  jedoch  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  lösen,  ist  linksdrehend,  wirkt  nicht  redu- 
cirend,  und  zerfällt  mit  Emulsin  in  Glykose  und  Ferulaaldehyd 
CioHjoOj;  sein  Aldoxim  CigHjiNOg  bildet  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  163<^,  das  Hydrazon  CisHsßNsOj  stellt  ein  weisses 
Pulver  vom  Schmelzp.  212<^  dar  (Tiemann,  B.  18,  3481). 

Glykosido-o- Cumaraldehyd,  Cg  YlA<^r  ttIc  II  COH' 

entsteht  durch  Condensation  von  Helicin  und  Acetaldehyd  mit 
verdünnter  Natronlauge,  welche  auch  bei  niedriger  Temperatur 
und  in  sehr  verdünnter  Lösimg  verläuft,  obwohl  in  letzteren 
Fallen  langsam  und  unvollständig.  Er  krystallisirt  in  gelblich- 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzp^l99<^,  die  1  MoL  bei  100<^  ent- 
weichendes Krystallwasser  enthalten,  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  wenig,  in  heissem  leicht,  und  in  Aether  oder  Chloroform 
gar  nicht  löslich,  zeigt  Linksdrehung,  wirkt  nicht'  reducirend, 
färbt  aber  Bosanilin-schweflige  Säure  roth;  das  Aldoxim  CisHijjNOy 
-^  2  H,  0  bildet  lange  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  230^  die  sich 
leicht  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  und  gar  nicht  in 
Aether  lösen,  das  Hydrazon  C,i  H,4  N,  Og  kleine,  weisse,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  130<>.  Mit  Emulsin  tritt 
Irinnen  drei  bis  vier  Tagen  Zerfall  in  Glykose  und  o-Cumaraldehyd 

^6^*<CH=CH.C0H 

V.  LippmAiiDf  Chemie  der  Zackerarten.  1(3 
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ein;  Säuren  wirken  grösstentheils  verharzend  (Tiemann  und 
Keess,  B.  18,  1955). 

Glykose-Aceton,  CeHi2  0,j.C2H6  0,  erhielt  Schiff  aus  der 
Lösung  in  Eisessig,  auf  die  schon  mehrfach  erwähnte  Weise 
(A.  244,  19);  ebenso  entsteht  auch 

Glykose-Methylnonylketon,  CgHijOg  .  CioH,oO,  sowie 
Glykose-Acetessigäther,  CßHjjOe  .  CgHioOs, 
Glykosido  -  Ferulasäure  -  Methylketon,  CnHnO, 
.  CßHiiOs,  gewann  Tiemann  (B.  18,  3481)  durch  Condensation 
von  Glykosido- Vanillin  und  Aceton  mittelst  verdünnter  Natron- 
lauge; es  bildet  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  207  <>,  die  2  Mol. 
Erystallwasser  enthalten,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol^  zeigt  Linksdrehung,  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxjl- 
amin  oder  Phenylhydrazin,  und  zerfällt  mit  Emulsin  in  Glykose 
und  Ferulasäure-Methylketon  CnHijOg. 

Glykosido-o-Cumar säure -Methylketon, 

^«^*\CH=CH.C0.CH3' 

entsteht  durch  Condensation  von  Helicin  und  Aceton  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  und  zwar  auch  in  kalter  und  stark  ver- 
dünnter Lösung.  Es  krystallisirt  in  feinen  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  192^,  enthält  1  Mol.  bei  100®  entweichendes  Kt}- 
stallwasser,  ist  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösliclu 
schwer  in  kaltem,  und  gar  nicht  in  Aether,  besitzt  Linksdrehung, 
und  färbt  Kosanilin-schweflige  Säure  nicht ;  das  Hydrazon  Cic  H^i  XO; 
bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  173o,  und  zeigt  die  nämlichen 
Löslichkeits- Verhältnisse.  Emulsin  spaltet  in  Glykose  und  o-Cu- 
marsäure-Methylketon  (Tiemann  und  Keess,  B.  18,  1955). 
Di-Glykosido-o-Gumar  säure  keton, 

p/\^^<^CH=CH .  C6H4 . 0 .  CßHu  O5 
V^^CH=CH .  C«H, .  0 .  CeHn  O5 ' 

entsteht  neben  dem  vorerwähnten,  und  zer&llt  mit  Emulsin  in 

Glykose    und    Di-o-Cumarketon    CO<^2^g-^«2*'^2;   es 

krystallisirt  mit  4  Mol.  Erystallwasser  (die  bei  100«  entweichen) 
in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  257<*,  ist  in  heissem  Wasser 
und  Aether  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  etwas  löslich,  und  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  (Tie- 
mann und  Keess,  B.  18,  1955). 

Glykose- Campher,  CöHijOg.CioHißÖ,  erhielt  Schiff  aus 
der  Lösung  in  Eisessig  (A.  244,  19). 
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Glykosido-Phenol,  CßH^.O.CßHuOs,  entsteht  durch 
Eiuwirkung  von  Acetochlorglykose  auf  Phenolkalium  in  absolut 
alkoholischer  Lösung,  nach  der  Gleichung 

CeH,a(CH30),05  +  CßHj .  OK  4-  4  C^H^O 
=  KCl  +  4C,H30, .  C,H5  +  C«H5  .OQHnOj. 

Es  bildet  lange,  seidenglänzende,  sehr  bitter  schmeckende  Nadeln 
vom  Schmelzp.  111%  ist  in  Alkohol,  Eisessig,  und  heissem  Wasser 
löslich,  zeigt  Rechtsdrehung,  giebt  ein  Tetracetat,  das  aus 
heissem  Wasser  in  glitzernden  Nadeln  anschiesst,  und  wird 
durch  Emulsin  oder  Säuren  in  Glykose  und  Phenol  zerlegt 
<MiCHAEL,  C.  r.  89,  355;  Am.  5,  171).  Invertin  ist  dagegen 
ohne  Wirkung  (FiscHEB,  B.  27,  2985). 

Glykosido-Hydrochinon,    C,H4<^jj^«^^»^\  ist  das 

Glykosid  Arbutin,  welches,  zumeist  zusammen  mit  Methylarbutin, 
in  den  Blättern  der  Bärentraube,  in  gewissen  Ericaceen,  und  in 
einigen  anderen  Pflanzen  vorkommt  (Kaw alier,  A.  82,  241; 
Schiff,  206,  159).  Es  krystallisirt ,  anscheinend  mit  1  MoL  Kry- 
stallwasser,  in  langen  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  188<^  (Schiff, 
B.  14,  1841),  ist  in  Aether  und  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser  leicht  löslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und 
zerfällt  mit  Emulsin  oder  Säuren  in  Glykose  und  Hydrochinon 

CjH4<^  jT.  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydiren  es  zu  Ameisen- 
säure und  Chinon  (Strecker,  A.  107,  228);  ein  Dinitrat,  Pent- 
^cetat,  Pentabenzoat,  und  Dinitropentacetat  stellte  Schiff  dar 
(A.  154,  337);  das  zur  Trennung  des  Arbutins  sehr  geeignete 
Benzylarbutin,  CiaHi5(C7H7)07-|~H2  0,  bildet  Nadeln,  die  wasser- 
frei bei  1600  schmelzen,  ist  bei  23^  erst  in  530  Thln.  kalten 
Wassers  löslich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  giebt  ein  gelbes 
Dinitrat  vom  Schmelzp.  143^,  und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in 
Glykose  und  Benzylhydrochinon  (Schiff  und  Pellizzari,  A.  221, 
365;  B.  16,  3072). 

Glykoside  -  Methylhydro chinon^  C7H7O2  .  CgHiiOj, 
kommt,  wie  bereits  erwähnt,  neben  Arbutin  in  der  Natur  vor; 
Michael  (C.  r.  89,  355;  B.  14,  2097)  erhielt  es  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  Acetochlorglykose  auf  die  Kaliumverbindung  des 
Methylhydrochinons,  Schiff  (B.  15,  1841)  durch  Methyliren  von 
Arbutin';  beide  Producte  sind  mit  dem  natürlichen  Methylarbutin 
völlig  identisch  (Schiff,  G.  12,  460;  Michael,  Am.  6,  336).    Der 

16* 
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Körper  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen,  seiden- 
glänzenden, bitter  schmeckenden  Nadeln,  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht,  in  Aether  wenig  löslich,  schmilzt  bei  175  bis  176*. 
und  erstarrt  wieder  bei  ISß^. 

Glykosido-rGuajakol,    CeH4<^-^^jP»i^\    isomer  mit 

Methylarbutin,  erhalt  man  durch  Vermischen  absolut  alkoholischer 

Lösungen  von  Acetochlorglykose  und  Kalium-Guajakol;  es  bildet 

feine,    weisse,    sehr    bittere   Nadeln    vom   Schmelzp.   157^   löst 

sich  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend, 

giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  und  wird  von  Säuren  sofort 

von    verdünnten   Alkalien    erst   bei   mehrstündigem   Kochen,  in 

Glykose  und  Guajakol  zerlegt  (Michael,  Am.  6,  336). 

/O-CeHnO, 
Glykosido -Eugenol,      CgHs^CgH^,  ,    wurde    von 

\0.CHs 

Michael   ebenso   wie   das  obige   dargestellt;    es  krystallisirt  in 

weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  132<>,  ist  in  kaltem  Benzol,  heissem, 

absolutem  Alkohol,  und  in  Aether  löslich,  und  wirkt  erst  nach 

anhaltendem  Kochen  reducirend. 

Glykose-Resorcin.  Während  sich  Glykose  mit  Phenol 
und  anderen  einwerthigen  Phenolen  durch  Salzsäure  nicht  direct, 
nach  Art  der  Alkohole  und  Mercaptane  condensiren  lässt  (Fischer, 
B.  26,  2407),  gelingt  dies  bei  mehrwerthigen  Phenolen  leicht. 
Ebenso  wie  die  Arabinose  verbindet  sich  auch  die  Glykose  mit 
2  oder  nur  mit  1  Mol.  Resorcin,  jedoch  erfolgt  die  Reaction  lang- 
samer, und  die  Producte  sind  schwer  zu  reinigen ;  die  Verbindung 
CigHigOj  ist  unlöslich  in  Alkohol,  CioHsoOg(?)  aber  löslich.  Die 
erstere  wird  durch  Hydrolyse  mit  5  Thln.  5  procentiger  Salzsäure 
am  Wasserbade  grösstentheils  gespalten  (nicht  ganz,  weil  die 
Reaction  umkehrbar  ist),  und  giebt  beim  Erwärmen  mit  Fehling^- 
scher  Lösung  dieselbe  rothviolette  Färbung  wie  die  Verbindung 
der  Arabinose  und  die  vieler  anderer  Zuckerarten  (Fischer  und 
Jennings,  B.  27,  1358;  Z.  44,  493).  Gährungsfähig  ist  sie  nicht 
hindert  aber  auch  nicht  die  Vergährung  reinen  Traubenzuckers 
(Fischer  und  Thierfelder,  B.  27,  2031). 

Glykose-Pyrogallol,  CiaHigO^,  bildet  sich  ebenso  wie  die 
entsprechende  Verbindung  der  Arabinose,  ist  aber  sehr  schwer 
zu  reinigen  (Fischer  imd  Jennings,  a.  a.  0.). 

Glykose-Phloroglucin  entsteht  nach  Coüncler  (B.  28. 27) 
gemäss  der  Gleichung  CßHijOg  -(-  CgH^Oj  =  GjaHisOe  -f-  3H,0, 
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nnd  wird  ebenso  dargestellt,  wie  die  analogen  Verbindungen  der 
Arabinose  und  Xylose  (siehe  diese).  In  rohem  Zustande  ist  es 
«ine  rothe  Gallerte,  die  man  reinigt,  indem  man  sie  auf  porösen 
ThoD  streicht,  trocknet,  in  Alkohol  löst,  aus  dem  Filtrate  mit 
Aether  fallt,  mit  Aether  auswäscht,  und  schliesslich  nochmals 
trocknet  Die  reine  Substanz  ist  ein  amorphes,  je  nach  der  Fein- 
heit citronengelbes  bis  oliTonbraunes  Pulver,  löst  sich  kaum  in 
Aether  und  Benzol,  etwas  in  Wasser,  leicht  aber  in  Atkohol,  und 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Alkali  zur  wässerigen 
Lösung  röthlich. 

Glykose-Orciu  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  sehr  rasch,  als  grünliche,  amorphe,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  lösliche  Masse;  Alkalien  lösen  es  mit  dunkler 
Farbe,  Zinkataub  entfärbt  aber  die  Flüssigkeit,  die  zugleich  ein 
starkes  Reductionsvermögen  annimmt  (Fischer  und  Jennings, 
B.  27,  1361). 

Glykosido-Thymol,  CgHnO.»  .  0  .  CioH,«,  lässt  sich  nach 
Drouin  (B1.  III,  13,  5)  gemäss  Michaelas  Vorschrift  ebenso  leicht 
darstellen  wie  die  Phenolverbindung  (siehe  oben).  Es  krystallisirt 
in  gläo^aden,  geruchlosen  JBlätitchen  vom  Schmelzp.  100^  enthält 
1  Mol.  Krystallwasser,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
reducirend,  und  wird  durch  verdünnte  Salzsäure,  sowie  durch 
Emulsin  leicht  hydrolysirt. 

Glyko8ido-«-Naphtol,  CcHnO,.O.C,oH7 -f  H^O,  gleicht 
nach  Drocix  (a.  a.  0.)  völlig  der  Thymolverbindung,  kr}'stallisirt 
aber  in  Büscheln  kleiner,  gelblicher,  nicht  glänzender  Nadeln,  die 
hei  90*  erweichen,  und  bei  147*  schmelzen. 

b)  Verbindungen  mit  Busen;  Doppelsalze. 

Glykosamin  (Amidoglykose).  Diese  Verbindung,  die  nicht 
mit  dem  früher  falschlich  „Glykosamin^  genannten  Chitosamin 
(siehe  bei  Chitose)  zu  verwechseln  ist,  entsteht  nach  Franchi- 
MüKT  und  LoBRY  DE  Bruyn  (Coutr.  94,  374),  wenn  man  Glykose- 
anhydrid  (20  bis  25  g)  in  methylalkoholischem  Ammoniak 
UOO  ccm)  löst,  und  die  Flüssigkeit  einige  Wochen  stehen  lässt, 
oder  wenn  man  eines*  der  beiden  Glykose-Pentacetate  in  äthyl- 
alkoholischem Ammoniak  auflöst  Nach  längerer  Zeit  krystallisirt 
die  Verbindung  CgHisNO;,  in  kleinen  weissen  Nadeln;  sie  ist  un- 
beständig, und  spaltet  schon  bei  kurzem  Kochen  mit  ^/lo-Normal- 
schwefelsäure  das  Ammoniak  wieder  ab. 
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Au8  wässeriger  Lösung  wurde  bisher  keine  Ammoniakverbin- 
(lung  der  Glykose  erhalten.  Lässt  man  in  alkoholischer  Lösung 
1  Mol.  Traubenzucker ,  1  MoL  Ammoniak  und  2  MoL  Acetessig- 
äther  auf  einander  wirken,  so  entsteht  nach  Biginklli  (G.  19. 
215)  bei  mittlerer  Temperatur  eine  neutrale  Substanz  CifiHjoO^X, 
die  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  190®  bildet,  in  heissem  Wasser 
löslich  ist,  und  sich  mit  Eisenchlorid  roth  färbt,  —  bei  110®  hin- 
gegen eine  Verbindung  CjoHißNOs,  deren  weisse  Krystalle  bei 
130<^  schmelzen.    Näher  untersucht  sind  diese  Körper  nicht 

Acetochlorglykose  und  Ammoniak  geben  eine  krystal- 
lisirte  Verbindung,  die  jedoch  noch  nicht  eingehender  erforscht 
ist  (TiEMANN,  B.  17,  241). 

Glykosanilid,  C6Hi2  05=N.C6H5,  erhielt  Schiff  (B.  4, 
908;  A.  140,  123  und  154,  30)  durch  Erhitzen  gleicher  Gewichts- 
theile  Glykose  und  Anilin,  und  Ausziehen  der  dunkelgelben  Schmelze 
mit  Benzol,  als  amorphe  Masse,  die  durch  verdünnte  Säuren,  und 
selbst  durch  heisses  Wasser,  wieder  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt 
wurde.  Löst  man  10  g  Glykose  und  26  g  Anilin  in  löOccra 
siedendem  Alkohol  von  98  Proc,  destillirt  75  ccm  Alkohol  ab- 
und  setzt  beim  Abkühlen  2  bis  3  Thle.  Aether  zu,  so  bildet  sich 
in  reichlicher  Menge  ein  krystallisirtes  Anilid  (SoROKiN,  B.  19, 
513  und  20,  R.  783;  J.  pr.  II,  37,  391).  Aus  Alkohol  erhält  man 
es  in  mikroskopischen,  oft  nur  als  feine  Gallerte  auftretenden 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  147<^,  die  sich  wenig  in  Wasser  und 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol, gar  nicht  aber  in  Aether  lösen.  Das  Anilid  ist  links- 
drehend, und  zwar  beträgt  in  alkoholischer  Lösung  von  90  Proc^ 
bei  p  =  3,2687  bezw.  4,6965 ,  und  df»/  =  0,8407  bezw.  0,845:i. 
«i)  =  —  44,150  bezw.  —  44,08^,  und  in  absolut  methylalkoho- 
lischer Lösung,  bei  p  =  3,3255  bezV.  5,0289,  und  dV  =  0,80.')r> 
bezw.  0,8065,  «p  =  —  49,15^  bezw.  —  48,32».  Die  wässerige 
Lösung  wirkt  langsam  reducirend,  und  trübt  sich  beim  Stehen; 
Brom  giebt  Glykose  und  Tribromanilin,  Salpetersäure  Anilin, 
Oxalsäure,  und  Zuckersäure,  Salzsäure  Lävulinsäure ,  und  Alkali 
bei  höherer  Temperatur  Milchsäure;  Benzoylchlorid  wirkt  zer- 
setzend, Essigsäure  liefert  ein  unbeständiges  Acetat 

b 


Die  Fonnel  CH^OH  .  CHOH .  CH.(CHOH)rrtH  .  N<^J  ^ 


welche  SoKOKiN  dem  Anilide  gab,  ist  nach  Strauss  (B.  27,  I2bl) 
nicht  zutreffend,  die  Constitution  ist  vielmehr,  wie  schon  Schiff 
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annahm,  CH2OH.  (CH0H)4.CH  =  N.CgHs;  hiermit  stimmt  es 
überein,  dass  die  Substanz,  nach  Art  aller  ächten  Anilidverbin-. 
düngen,  durch  Salzsäure  in  Anilin  und  Glykose  (bezw.  Lävulin- 
saure)  zerlegt  wird,  und  dass  sie,  in  Berührung  mit  Blausäure, 
diese,  unter  Lösung  der  Doppelbindung  des  Stickstoffes  anlagert, 
und  dabei  sehr  glatt  in  das  Nitril  der  Anilido-Glykosecarbonsäure, 

CH30H.(CHOH)4.Ch(n<p  jj  VCN,    übergeht    (siehe    diese 

unten).  Mabchlewski  (J.  pr.  II,  50,  95)  glaubt  jedoch,  dass  man 
diese  Reaction  doch  auch  ebensogut  gemäss  Sorokin's  Formel 
erklären  könne: 

.---O--^  H 

CH,OH.CHOH.CH.(CHOH),.CH,N<nij  +  HCN 

=  CH,OH.CHOH.CHOH.(CHOH)i,.CH<5T2  n  g.  • 

Glykosotoluid.  Aus  Glykose  und  o-Toluidin  konnte 
bisher  ein  krystallisirtes  Product  nicht  dargestellt  werden,  mit 
j)-Toluidin  erhielt  jedoch  Sobokin  (J,  pr.  II,  37,  291),  auf  die 
nänüiche  Weise  wie  mit  Anilin,  ein  Glykoso-j)-Toluid,  CeHuOj 
=X — C7H7.  Es  krystallisirt  mit  V2M0I.  Krystallwasser  in  dünnen, 
bitter  schmeckenden  Blättchen,  die  sich  bei  80^  bräunen  und  bei 
100^  schmelzen,  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  wirkt 
reducirend,  und  ist  linksdrehend:  in  alkoholischer  Lösung  von 
90  Proc.  beträgt,  für  i>  =  6,6576  und  dV  =  0,8513,  «i>=  —  38,8<> 
und  in  absolut  methylalkoholischer  Lösung,  für  p  =  2,6131  bezw. 
4.0«  16  und  7,8786,  und  für  dV  =0,8007  bezw.  0,8061  und  0,8243 
ai)  =  —  38,23^  bezw.  —  42,55o  und  —  43,88o.  Durch  Blausäure 
wird  es  nach  Straüss  (B.  27,  1284)  in  das  Nitril  der  Toluido- 
Glykosecarbonsäure  übergeführt  (siehe  unten). 

Glykosoxim,  CßHuOs.NOH.  Die  Möglichkeit  einer  Ver- 
bindung zwischen  Traubenzucker  und  Hydroxylamin  stellte  bereits 
V.  Meyer  fest  (B.  17,  1554),  doch  isoUrte  weder  er,  noch  später 
RiscHBiETH  (B.  20,  2673)  das  entstehende  Product.  Jacobi  zeigte 
(B.  24,  697),  dass  dessen  Trennung  von  anderen  Salzen,  der 
grossen  Löslichkeit  halber  nicht  gelingt,  und  dass  man  deshalb 
vom  freien  Hydroxylamin  ausgehen  muss;  dies  fand  gleichzeitig 
auch  Wohl  (B.  24,  993),  und  gab  auf  Grund  seiner  Beobach- 
tungen folgende  Darstellungsweise  an  (B.  26,  730),  welche  in 
allen  ihren  Einzelheiten  genaue  Befolgung  erfordert.  Man  löst 
77  g  salzsaures  Hydroxylamin  in  25  ccm  heissem  Wasser,  und 
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lässt  hierzu,  erst  langsam  dann  allmählich  rascher,  eine  niclit 
ganz  erkaltete  Lösung  von  25  g  Natrium  in  800  ccm  absoluten 
Alkohol  fliessen,  derartig,  dass  die  Mischung  heiss  bleibt  ohne  zu 
sieden;  nach  dem  Erkalten  saugt  man  vom  Ghlomatrium  ab, 
wäscht  mit  300  ccm  absolutem  Alkohol  aus,  rührt  in  das  fast 
zum  Sieden  erhitzte  Filtrat  180  g  reine  Glykose  ein,  lässt  die 
Lösung  in  einem  bedeckten  Glase  langsam  bei  35  bis  40®  erkalten, 
und  reibt  dann  mit  einem  Glasstabe,  oder  trägt  womöglich  einige 
Erystalle  ein ;  nach  einigen  Tagen  erhält  man  eine  Krystallisation 
von  etwa  100  g,  und  das  Filtrat  giebt  bei  weiterem  Verdunsten 
noch  etwa  46  g. 

Der  Theorie  von  Hantzsch  und  Werner  (B.  23,  11)  ent- 
sprechend, tritt  das  Oxim,  wie  Wohl  fand,  in  zwei  stereoisomeren 
Formen  auf,  als  Synaldoxim  und  Antialdoxim.  Das  letztere  ist 
noch  nicht  näher  untersucht,  giebt  jedoch  beständige  Acetylver- 
bindungen  (z.  B.  ein  Hexacetat  vom  Schmelzp.  109»),  welche  durcb 
Alkalien  verseift  werden.  Das  Synaldoxim  kr}'stallisirt  nach 
Jacobi,  sowie  nach  Wohl,  in  feinen,  oft  nur  mikroskopischen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  137,5o,  die  ausserordentlich  leicht  in  Wasser, 
etwas  in  heissem  Methylalkohol  von  80  Proc,  sehr  wenig  in  Al- 
kohol, gar  nicht  in  Aether  löslich  sind;  es  schmeckt  schwach 
BÜSS,  reducirt  kalte  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung, sowie  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  zeigt  für  c=r9,87 
nach  18  Stunden  die  Drehung  «V  =  —  2,2*,  anfangs  aber  eitie 
etwa  2,5 mal  grössere.  Alkali  wirkt  in  der  Kälte,  so^ie  beim 
Erhitzen  verdünnter  Lösungen  nicht  ein,  verdampft  mau  aber 
einige  Körnchen  Substanz  mit  concentrirter  Natronlauge  bis  fast 
zur  Trockne,  so  erfolgt  heftiges  Aufschäumen,  und  es  wird 
zunächst  Wasser  abgespalten  (Wohl,  a.  a.  0.),  wodurch  jedenfalls 
€HaOH.(CHOH)4.CN,  d.  i.  das  Nitril  der  d - Glykonsäure  ent- 
steht, welches  dann  weiterhin  1  Mol.  Blausäure  verliert  (die  in 
der  wässerigen  Lösung  leicht  nachweisbar  ist),  imd  dadurch  nach 
der  Gleichung 

CH,OH.(CHOH)3.CH<^^=CNH  +  CHjOH.(CHOH)3.C0IL 

in  eine  Pentaglykose  übergeht,  nämlich  in  d-Arabinose  (siehe 
diese).  Leichter  als  am  Glykosoxim  selbst,  lässt  sich  diese  Reac* 
tion  an  dessen  Acetylproducten  verfolgen.  Beim  Acetyliren  mit 
Essigsäureanhydrid  und  einem  Kömchen  Chlorzink,  oder  besser 
beim  vorsichtigen  Em'ärmen  von  25  g  Oxim  mit  25  g  entwässertem 
Tsatriumacetat  und  100  ccm  Essigsäureanhydrid  bis  zur  beginnen* 
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den  Umsetzung,  entsteht  unter  heftiger  Reaction  (die  aber 
Löthig  ist)  unmittelbar  das  Pentacetat  des  Glykonsäurenitriles, 
C,He(C2H3  0)5  0:,.CN;  kocht  man  dieses  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  wird  Blausäure  abgespalten,  und  dasselbe  erfolgt,  schon 
in  der  Kälte,  wenn  man  die  Substanz  mit  verdünnter  Kalilauge 
oder  Sodalösung,  oder  endlich  (am  besten)  mit  einer  Lösung  von 
Silberoxyd  in  Ammoniak  behandelt  Erhitzt  man  dann  behufs 
Entfernung  restlicher  Acetylgruppen  den  Syrup  mit  Salzsäure, 
und  fallt  das  Chlor  durch  Silberoxyd,  so  befindet  sich  d-Arabi- 
nose  in  Lösung,  die  aber  allerdings  auf  diesem  Wege  nicht 
leicht  isolirbar  ist;  doch  kommt  der  Reaction  grosse  theoretische 
Wichtigkeit  zu,  weil  sie  zuerst  die  Möglichkeit  zeigte,  unter  Um- 
Icehmng  der  KiLiANi'schen  Synthese  mittelst  Blausäure,  von  einer 
gegebenen  Zuckerart  zu  der  um  ein  Atom  Kohlenstoff  ärmeren 
systematisch  herabzusteigen  (Wohl,  B.  26,  730).  Blausäure  wirkt 
auf  das  Glykosoxim  nicht  ein  (Strauss,  B.  27,  1284). 

Aethylcarbylamin-Verbindung.  Aehulich  wie  mit  Blau- 
säure reagirt  Traubenzucker  bei  erhöhter  Temperatur  (100<))  auch 
mit  Aethylcarbylamin;  die  entstehende  Verbindung  ist  jedoch 
bisher  nicht  näher  untersucht  (Maquenne,  Bl  11,  48,  530). 

Glykose-Phenylhydrazon.  Diese  von  Fischer  (B.  20, 
821;  Z.  37,  408)  entdeckte  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung 
freien  Phenylhydrazins  (1  Vol.  Phenylhydrazin,  1  Vol.  Essigsäure 
Ton  50  Proc.,  3  Vol.  Wasser),  oder  einer  Mischung  von  krystalli- 
sirtem  Natriumacetat  und  salzsaurem  Phenylhydrazin,  auf  Trauben- 
zucker, nach  der  Gleichung 

,  .        CeHi,Oe  +  CeH,  .  N.H,  =  H,0  +  C,2H,,N,0,, 

<l  i. 

CHaOH.(CHOH)4.CH  =  NsH.C^H^. 

Eine  Lösung  von  2  Thln.  Glykose  und  1  Tbl.  Wasser,  der  man  2  Thle. 
Phenylhydrazin  zufügt,  erstarrt  schon  in  der  Kälte  nach  einem  bis 
zwei  Tagen  krystallinisch,  indem  langsame  aber  völlige  Verbindung 
eintritt;  man  reinigt  die  Substanz  durch  wiederholtes  Waschen 
mit  Aether,  Lösen  in  wenig  heissem  Alkohol,  und  vorsichtiges 
Fälleu  mit  Aether.  Sie  bildet  farblose,  feine,  matte  Nädelchen 
oder  mikroskopische  Tafeln  vom  Schmelzp.  144  bis  146^  ist  links- 
drehend (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566),  schmeckt  sehr  bitter, 
nnd  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  leicht 
in  kalter  concentrirter  Salzsäure,  fast  gar  nicht  aber  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform;  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt  sie 
l>6im  Erwärmen    zu    Anilin    und   Isoglykosamin ,    überschüssiges 
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Phenylhydrazin  fuhrt  sie  schon  bei  kurzem  Erhitzen  am  Wasser- 
bade in  Glykose  -  Phenylosazon  über  (siehe  unten).  Blausäure 
wirkt  nach  Straüss  (B.  27,  1284)  nicht  ein. 

Nach  Skraup  (M.  10,  406)  giebt  es  ausser  dieser  Modi- 
fication  des  Phenylhydrazons  noch  eine  zweite,  die  sogar  häufigen 
jedoch  nur  imter  gewissen,  bisher  nicht  genügend  erkannten  Be- 
dingungen entsteht,  und  vielleicht  einer  anderen  Modification  des 
Traubenzuckers  selbst  zugehört;  vorwiegend  z.  B.  erhalt  man 
sie,  wenn  man  reines  Glykoseanhydrid  1 V«  Stunden  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Phenylhydrazin  erwärmt.  Sie  krystallisirt  in 
langen  weichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  115  bis  116^,  ist  in  reinem 
Zustande  völlig  lichtbeständig,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht 
in  Aether,  wenig  in  kaltem,  leicht  aber  (und  zwar  erhebUch 
leichter  als  die  erste  Modification)  in  heissem  Alkohol;  aus  der 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  fallt  sie  jedoch  zunächst 
immer  amorph  aus.  Mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  liefert 
sie  das  nämliche  Osazon  wie  die  erste  Modification.  Sie  in  diese 
durch  längeres  Stehenlassen,  Kochen,  oder  Abdampfen  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  überzufuhren,  gelingt  nicht  (Jacobi,  A.  272,  197; 
N.  Z.  29,  274).  Das  Hydrazon  vom  Schmelzp.  115  bis  116®  zeigt 
in  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung,  10  Minuten  nach  dem  Löseii 
aB=  -^  15,30,  und  nach  12  bis  15  Stunden  constant  aS  =  —  46,li'. 
In  frisch  bereiteter  Glykoselösung  wird  dieser  Werth  bei  20*  f. 
schon  nach  2  Stunden  erreicht,  und  nach  2V2  Stunden  beginnt 
sich  schon  Osazon  auszuscheiden,  d.  h.  die  Reaction  findet  fast 
sofort  quantitativ  statt;  verwendet  man  aber  24  Stunden  gestan- 
dene Glykoselösung,  so  tritt  die  con staute  Drehung  bei  20«  C 
erst  nach  6  Stunden  ein,  obwohl  die  Birotation  des  Trauben- 
zuckers selbst,  hier  keine  Verzögerung  bedingen  kann  (Jacobi. 
a.  a.  0.) 

Glykose  -  Bromphenylhydrazon,  CßHigOä  =  N.NH 
.  (CcH4Br),  schmilzt  nach  Naumann  bei  147 »,  und  zeigt  in  zwei- 
procentiger  wässeriger  Lösung  «Jf  =  — •  44,27^. 

Glykose  -  Diphenylhydrazon,  CgHiaOs  =  N  .  N(CrtH>)2- 
Löst  man  1  Thl.  Traubenzucker  in  möglichst  wenig  Wasser» 
fügt  eine  alkoholische  Lösung  von  1,5  Thln.  Diphenylhydrazin. 
und  so  viel  Wasser  oder  Alkohol  hinzu,  dass  eine  klare  Mischung 
entsteht,  so  bildet  sich  glatt  aber  langsam  (in  zwei  bis  drei  Tagen) 
schon  bei  Zimmertemperatur,  rascher  (in  zwei  Stunden)  beim 
rückiliessenden  Kochen  am  W^asserbade,  das  Diphenylhydrazon. 
Man  verdunstet  die  Hauptmenge  des  Alkoholes,  fallt  mit  Aethen 
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und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  um;  die  Substanz  bildet 
farblose,  kleine,  schiefe  Prismen  vom  Schmelzp.  16P,  ist  in  Wasser 
und  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether,  Chloroform,  und 
Benzol  unlöslich,  wirkt  beim  Kochen  stark  reducirend,  und  ist 
für  die  d-Glykose  sehr  charakteristisch,  um  so  mehr  als  sie  sich  aus 
ihrer  alkoholischen  Lösung  durch  vorsichtigen  Aetherzusatz  leicht 
fällen  lässt  (Stahel,  A.  258,  242). 

Glykose-p  -  Hydrazinodiphenyl,  C^HiaOs  :  N  —  NH 
.Ci^H^,  wird  nach  Müller  (B.  27,  3105)  ebenso  dargestellt,  wie 
die  analere  Arabinose-Verbindung ;  sie  krystallisirt  nur  schwierig 
in  sehr  feinen  gelblichen  Kry stallen ,  die  bei  143  bis  144<'  unter 
Gascntwickelung  schmelzen,  und  iji  kaltem  Wasser,  Aether,  und 
Ligroin  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich 
sind.  Kocht  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  p-Hydrazino- 
dipbenyl,  so  scheidet  sich  ein  noch  nicht  näher  untersuchtes 
Osazon  ab. 

Glykose-Benzolsulfonhydrazin  entsteht  nach  Wulff 
(ß.  28,  160;  Z.  45,  117)  gemäss  der  Gleichung 

(C,H5.S0,)NH.NH,  +  CeHi,0e  =  HjO  +  CeHvSOj.NH.N.CAjO.T 

wenn  man  äquivalente  Mengen  der  fein  gepulverten  Componenten 
in  einem  Kolben  mit  so  viel  absolutem  Alkohol  erhitzt,  dass  sich 
alles  klar  löst,  5  bis  6  Stunden  rückfliessend  kocht,  am  Wasser- 
bade bis  fast  zur  Trockne  bringt,  und  den  abgeschiedenen  Brei 
feiner  Nadeln  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Es  bildet  Krusten 
kleiner  weisser  rhombischer  Nadeln  vom  Schmelzp.  154  bis  155^ 
kann  unterhalb  70^  aus  kaltem  Wasser,  in  dem  es  wenig  löslich 
ist,  umkrystallisirt  werden,  zeigt  Linksdrehung,  und  löst  sich  in 
beissem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwieriger,  und  in 
Aether  gar  nicht;  Wasser  von  mehr  als  70®  spaltet  es  bereits. 

Glykose-Benzhydrazin  bildet  sich,  gemäss  der  Gleichung 

CÄA  4- C,HsN,0  =  H,0  +  C,3Hi3N,0„ 

el)enso  wie  das  Benzolsulfonhydrazin  (Wolff,  a.  a.  ().),  dem  es 
auch  bezüglich  der  Löslichkeitsverhältnisse  gleicht  Es  krystalli- 
sirt in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  171  bis  172*^,  ist  links- 
drehend, und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  Glykose 
und  Benzhydrazid.  Löst  man  es  z.  B.  in  heissem  Wasser,  setzt 
die  äijuivalente  Menge  Benzaldehyd  zu,  kocht  fünf  Minuten  unter 
stetigem  Rühren,  saugt  nach  dem  Erkalten  das  Benzalbenz- 
hydrazid  ab,  bringt  das  Filtrat  zur  Trockne,  nimmt  mit  wenig 
kaltem  Wasser  auf,  dampft  ein,  zieht  mit  Alkohol  aus,  und  fallt 
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mit  Aether,  so  erhält  man  (nöthigenfalls  nach  Wiederholung 
dieser  Operationen)  den  Traubenzucker  in  völlig  reiner  Form; 
da  die  Benzhydrazid  -  Verbindung  auch  aus  verunreinigten  L<>- 
sungen  ausfällt,  so  ist  sie  zur  Reinigung  des  Traubenzuckers, 
und  zu  seiner  Abscheidung  (z.  B.  neben  Fruktose)  sehr  geeignet. 
Glykose-Phenylosazon.  Diese  von  Fischer  (B.  17,  579) 
entdeckte  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Phenylhydrazin,  oder  von  krystallisirtem  Natriumacetat 
{3  Thln.)  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (2  Thln.),  auf  eine  Lösung 
von  Glykose  (IThl.)  in  Wasser  (20 Thln.);  erhitzt  man  am  Wasser- 
bade, so  fallen  ächon  nach  10  bis  15  Minuten  feine  gelbe  Nadelu 
aus,  deren  Menge  rasch  wächst,  und  nach  IV2  Stunden  85  bb 
90  Proc.  des  Traubenzucker-Gewichtes  beträgt  Eine  quantitative 
Fällung  findet  jedoch  nach  Strache  (M.  12,  524)  auch  dorcli 
stark  überschüssiges  freies  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösuug 
nicht  statt,  vielmehr  bleiben,  nach  zweistündigem  rückfliessendeu 
Kochen  noch  35,5  Proc,  und  nach  2  V2  stündigem  Erhitzen  in  der 
Druckflasche  auf  125®  noch  15  Proc.  der  Base  unverbraucht 
zurück.  Die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  die  Glykose 
scheint  zunächst  in  einer  Oxydation  der,  der  Aldeliydgnippe 
benachbarten  CHOH- Gruppe  zu  CO  zu  bestehen,  w^odurch  die 
Verbindungsfähigkeit  mit  Hydrazinen,  Diaminen,  u.  s.  f.,  bewirkt 
wird  (Fischer,  B.  22,  87;  23,  2118);  die  Reaction  selbst  verläuft 
nach  der  Gleichung 

CeH^Oe  +  2CeH5.N,H3  =  CHtOH.(CHOH),.C 

=    (NaH.CeH5).CH(N,H.C6H5)  +  2H,0  +  2H, 

und  der  frei  werdende  Wasserstoff  reducirt  einen  Theil  des  Pheuyl- 
hydrazins  zu  Ammoniak  und  Anilin  (Fischer,  A.  239,  24S). 
Bereits  oben  wurde  erwähnt,  dass  Glykose -Phenylhydrazon  beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  ebenfalls  in  da^ 
Glykose  -  Phenylosazon  übergeht : 

CiaHisN.O^  +  N,H3  .C,H5  =  C„H„N,04+  H,0  +  H, 

(Fischer,  B.  20,  821;  Z.  37,  408).  Glykose -Phenylosazon  eut- 
steht  nach  Fischer  und  Hirschberger  (B.  22,  374)  auch  au> 
der,  dem  Traubenzucker  stereoisomeren  Mannose  (siehe  diese), 
und  ebenso  nach  Fischer  (B.  19,  1920)  aus  Fruktose  (LäTulose): 
zu  seiner  Darstellung  kann  man  daher  eine  Lösung  von  l(X)g 
Rohrzucker  in  1  Liter  Wasser  durch  einstündiges  Erwärmeu 
mit  10  g  concentrirter  Schwefelsäure  am  Wasserbade  inYertiren. 
und  das  Osazon  unmittelbar  durch  weiteres  IV?  stündiges  Kochen 
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mit  100  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  170  g  Natriumacetat 
ausfälleu.  Die  Osazonbildung  erfolgt  auch  in  stark  verunreinigter 
und  sehr  verdünnter  Lösung,  so  z.  B.  entsteht  beim  halbstündigen 
Erwärmen  von  0,1g  Glykose  mit  50  ccm  Wasser,  1  g  Phenyl- 
hydrazin-Chlorhydrat,  und  2  g  Natriumacetat  am  Wasserbade, 
noch  eine  intensiv  gelbe  Lösung,  und  beim  Abkühlen  ein  gelber 
kiystallimscher  Niederschlag;  die  höchst  empfindliche  Reaction 
ist  aber  nicht  für  Glykose  charakteristisch,  da  auch  andere 
Zackerarten  das  nämliche  Osazon  liefern  (Fischer,  B.  17,  579). 
Das  reine  Osazon  krystallisirt  in  kugeligen  Aggregaten  oder 
Büscheln  radial  gruppirter,  feiner,  spiessiger,  gelber  Nadeln,  die 
in  Eisessig  gelöst,  Linksdrehung  zeigen,  —  0,1g  in  12 ccm,  nach 
itm  Erkalten  sofort  im  lOOmm-Rohre  beobachtet,  bei  Natrium- 
licht —  0,85«,  bei  Auerlicht  —  0,65»  (Fischer  und  Tafel,  B.  20, 
2^6;  Fischer,  B.  27,  2488)  — ^  und  deren  Schmelzpunkt  nur  bei 
möglichst  raschem  und  stets  gleichmässigem  Erhitzen  im  Gapillar- 
rohre  constant  gefunden  wird  (Fischer,  B.  20,  827;  21,  987;  Tol- 
LENs,  Z.  39,  917);  er  liegt  nach  Fischer  bei  205®,  nach  Tiemann 
und  Kkes  (B.  18,  1660)  bei  206»,  nach  Tollens  (a.  a.  0.)  bei  208«, 
nach  Fischer  und  Hirschberger  (B.  21,  1805)  bei  210«,  und  beim 
Schmelzen  entsteht  unter  Zersetzung  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit. 
Das  unreine  Osazon  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  (Düll, 
(liz.  17,  68),  das  reine  aber  in  Wasser  fitst  unlöslich  (Fischer, 
it  a.  0.) ;  ziemlich  leicht  löslichj  ist  es  in  heissem  Alkohol  von  60  Proc. 
(Fischer,  B.  20,  821),  sowie  in  siedendem  Aceton  (Tiemann,  B. 
19,50),  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol  (in  150Thln.,  nach. 
Fischer  und  Tafel,  B.  20,  3384),  unlöslich  in  kaltem,  wässerigem 
Alkali  (Will,  B.  24,  402).  Nach  Laves  (A.  ph.  231,  366)  nehmen 
100  ccm  Wasser  von  100»  bezw.  20  C,  0,01  bezw.  0,0042  g  Osazon 
auf,  100  ccm  schwach  saurer  zehnprocentiger  Alkohol  0,0075  g, 
und  100 ccm  Essigsäure  von  2,  3,  4,  5  Proc.  je  0,007,  0,0145, 
0.0-22,  0,031g,  alles  bei  20*  C.  Die  Entstehung  von  Azobenzol 
beim  Zerfalle  des  Phenylhydrazins  verändert  die  Löslichkeit  des 
^»lykoeazons  bedeutend,  und  erschwert  hierdurch  auch  seine  Er- 
kennung (BöTTiNGER,  A.  259,  125).  In  heissem  Wasser  suspendirt 
wirkt  das  Glykosazon  stark  reducirend  (Fischer,  B.  17,  579);  mit 
Eisenchlorid  giebt  es  nicht,  wie  die  einfacheren  Osazone,  das 
(charakteristische,  in  Aether  lös]iche,  rothe  Oxydationsproduct 
(Pfxhmann,  B.  21,  2753);  Alkalien  verändern  es  nicht,  die 
Kedttction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  ergiebt  nach  Fischer 
^^-  19,  1920)  Isoglykosamin  (s.  bei  d-Fruktose),  und  nach  Zincke 
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(B.  17,  3031)  soll  dieses  auch  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Zinnchlorürlösung  entstehen,  was  jedoch  Fischer,  der  grossen 
Empfindlichkeit  der  Base  wegen,  bezweifelt.  Ueberschüssige 
concentrirte  Schwefel-  oder  Salzsäure  bräunen  und  zersetzen  das 
Glykosazon.  Blausäure  wirkt  nach  Straüss  (B.  27,  1284)  nicht  ein. 
Höchst  merkwürdig  ist  die  Spaltung  des  Glykosazons  durch 
starke  Salzsäure,  die  nach  der  Gleichung  CigHs2N4  04  -|-  2H,0 
=  2N|H3.CeH;,  -[-  CgHioOg  verläuft,  und  neben  Phenylhydrazin 
ein  Oxydationsproduct  der  Glykose,  das  Glykoson  CgHioOc  Hefert 
(Fischer,  B.  21,  2631;  22,  87;  23,  2121).  Zur  Darstellung  dieses 
Körpers  hat  man  folgende  Methode  auf  das  Genaueste  einzuhalten: 
Man  trägt  10  g  fein  gepulvertes  Osazon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  unter  stetem  Schütteln  in  100  g  starke  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,19  ein,  erwärmt  rasch  auf  40®,  wobei  eine  klare, 
dunkelrothe  Lösung  des  zersetzlichen  Ghlorhydrates  entsteht 
erhält  eine  Minute  bei  40^,  kühlt  rasch  auf  25^,  und  dann 
mittelst  einer  Kältemischung  weiter  ab,  bis  sich  eine  Probe  in 
viel  Wasser  fast  völlig  löst,  filtrirt  nach  15  Minuten  die  nun- 
mehr dunkelbraune  Lösung  vom  ausgeschiedenen  Phenylhydrazin 
über  Glaswolle  mittelst  der  Saugpumpe  ab,  wäscht  den  Rückstand 
mit  etwas  starker  Salzsäure  nach,  neutralisirt  das  mit  einem 
Liter  Wasser  verdünnte  Filtrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
genau  mit  angeschlämmtem  Bleiweiss,  filtrirt  sofort  mittelst  der 
Saugpumpe,  und  bestimmt  durch  Fällen  einer  Probe  mit  Phenyl- 
hydrazin den  Glykoson-Gehalt  der  gelbrothen  Lösung;  nun  kühlt 
man  diese  auf  0-  ab,  setzt  unter  stetem  Umrühren  Barytwasser 
zu,  bis  Gelbfärbung  und  andauernde,  auch  nach  15  Minuten  noch 
beharrende  Alkalität  vorhanden  ist,  filtrirt  die  ausfallende  Blei- 
verbindung des  Glykosons  ab,  wäscht  sie  auf  dem  Saugfilter 
sorgfaltig  aus,  schüttelt  sie  noch  feucht  mit  60ccm  Wasser«  und 
sodann  mit  2  bis  3  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas 
Wasser,  entfernt  einen  etwaigen  Chlorgehalt  der  stark  sauren 
Lösung  mittelst  Silbercarbonat,  neutralisirt  mit  kohlensaurem 
Baryum,  entfärbt  mit  reiner  Knochenkohle,  dickt  das  Filtrat  auf 
sein  halbes  Volumen  ein,  filtrirt  von  einem  Rest  Baryumcarbonat 
ab,  concentrirt  im  Vacuum  auf  dem  Wasserbade  bei  mögUchst 
niedriger  Temperatur,  nimmt  mit  absolutem  Alkohol  auf.  und 
concentrirt  nochmals  auf  dieselbe  Weise.  Man  erhält  so  das 
Glykoson  als  farblosen,  in  der  Kälte  amorph  erstarrenden  S^Tup, 
der  sich  leicht  in  siedendem  absoluten  Alkohol,  nicht  aber  in 
Aether  löst,  schwache  Linksdrehung  zeigt,  beim  Kochen  reducireud 
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wirkt,  und  nicht  gährungsfahig  ist;  Alkalien  bräunen  das  Glykoson 
auch  in  kalter  und  sehr  verdünnter  Lösung,  Kalkwasser  giebt 
^lykonsauren  KAlk(?),  mit  Blausäure  entsteht  bei  ein-  bis  sn^rei- 
tägigem  Erwärmen  in  stark  concentrirter  wässeriger  Lösung  bei 
dO<>  ein  schön  krystallisirtes  Additionsproduct,  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  I40<^  wird  viel  Furfurol  ent- 
wickelt, beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  viel  Humussubstanz, 
Kohlensäure,  und  etwas  Lävulinsäure,  und  die  Reduction  durch 
«inständiges  Erwärmen  am  Wasserbade  mit  lOThln.  Zinkstaub, 
50  Thln.  Wasser,  und  3  Thln.  concentrirter  Essigsäure,  führt 
zur  d- Fruktose  (Lävulose).  Als  Constitution  des  Glykosons  hat 
man  daher  CHaOH  .  (CHOH), .  CO  .  COH  anzusehen,  d.  h.  das 
Olykoson  ist  ein  Aldehyd  der  d- Fruktose  und  seine  Dar- 
stellung zeigt  einen  Weg  zur  üeberführung  der  d-Glykose  in 
d-Fmktose,  und  wohl  aller  Aldosen  in  die  isomeren  Ketosen  an. 
Das  Glykoson  wird  selbst  in  sehr  unreiner  Lösung  durch  viertel- 
stündiges Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  iti  Glykosazon  über- 
geführt; reines  Glykoson  liefert  dieses  schon  in  der  Kälte  langsam, 
bei  60<>  aber  sofort.  Das  Glykoson-Phenylhydrazon  konnte,  seiner 
grossen  Löslichkeit,  und  des  leichten  Ueberganges  in  Osazon 
wegen,  bisher  nicht  isolirt  werden,  dagegen  kennt  man  das 
Diphenyl-Hydrazon,  sowie  das  Methyl -Phenyl-Hydrazon  CgHjoOg 

=  N.N<CV^  TT  ;  dieses  scheidet  sich  aus  einer  kalten  Lösung  von 

1  Thl  Glykoson  in  10 Thln.  absoluten  Alkohols,  auf  Zusatz  von 
1  Thl.  Methylphenylhydrazin  nach  einigen  Stunden  aus,  und 
bildet  weisse  Krystalle  vom  Schmelzp.  171*^,  löst  sich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  und  wird  durch  starke 
Säuren  zerlegt  Erwärmen  mit  einem  Ueberschusse  der  Hydrazin- 
base  lässt  daraus  Glykose-Methylphenylosazon  entstehen  (s.  unten). 
Da  das  Glykoson  die  Gruppe  COH — CO —  enthält,  verbindet  es 
!*ich  auch  leicht  mit  Diaminen  und  Glykosederivaten  (s.  unten). 

Glykose-o-Tolylosazon  und Glykose-p-Tolylosazon, 
^j«Hj4N4  04,  entstehen  aus  Traubenzucker  und  o-  bezw.  p-Tolyl- 
hydrazin,  sind  krystallinisch,  schmelzen  bei  201<^  bezw.  193^,  und 
gleichen  im  Uebrigen  vollständig  dem  Phenylosazon  (Raschen, 
A.  239,  223). 

Glykose-Methylphenylosazon, 

<^H,0H.(CHOH)..C  =  (N.N<CHjj.CH  =  (n.N<C^;), 
ist  hisher  nicht  direct  aus  Traubenzucker  erhalten  worden,  sondern 
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nur  aus  Glykoson ;  aus  einer  Mischung  von  1  ThL  Glykoson,  10  Thlii. 
Wasser,  und  überschüssigem  Methylphenylhydrazin  (in  verdünnter 
Essigsäure  gelöst),  scheidet  es  sich,  langsam  schon  in  der  Kälten 
rasch  bei  7(F  ab;  aus  heissem  Benzol  krystallisirt  es  in  feinei^ 
dunkelrothgelben  Nadeln  der  Formel  CjoH$oN4  04,  die,  rasch  er- 
hitzt, bei  152<'  schmelzen;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und 
Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  und  wird  durch 
Salzsäure  gespalten  (Fischer,  B.  22,  87). 

Glykose-Phenylosazoncarbonsäure,  CjoH4aN40jj,  ent- 
steht bei  zweistündigem  Erhitzen  von  2  Thln.  Glykose,  20  Thln. 
Wasser,  3  Thln.  Natriumacetat,  und  2  Thln.  salzsaurer  m-Hydra- 
zinobenzoesäure  am  Wasserbade;  aus  heisser  Natriumacetatlösung 
erhält  man  es  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  206^,  die 
sich  wenig  in  Wasser,  Alkohol,  und  Aether,  leicht  aber  in  ver- 
dünnten Alkalien,  heissem  Eisessig,  und  heisser  Ammonium- Acetat- 
Lösung  lösen.  Starke  Natronlauge  fällt  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Natriumsalz,  dessen  wässerige  Lösung  Wolle  und 
Seide  schön  gelb  färbt  (Roder,  A.  236,  164). 

NH 

Glykoso-o-Diamidobenzol,  CeH4<^jjjj^CeH,o05,  kry- 
stallisirt neben  seinem,  sogleich  zu  besprechenden  Anhydride,  aus 
der,  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  Traubenzucker  (2  Thln.)  und  essigsaurem  o-Diamido- 
benzol  (1  Thl.)  verbleibenden  Mutterlauge  aus:  CfiH4(NH,)f 
+  C«HijO«  =  H,0  +  H,  -f  CuHieNjOj;  die,  durch  den  frei 
werdenden  Wasserstoff  bewirkte  Beductionserscheinung  ist  noch 
nicht  näher  erforscht.  Der  Körper  bildet  weisse  glänzende  Nadeln 
oder  Blättchen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  imd 
Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen,  schmeckt  schwach  bitter,  wirkt 
nicht  reducirend,  ist  gegen  heisse  Alkalien  und  Säuren  sehr 
beständig,  reagirt  stark  basisch,  wird  durch  Ammoniak  gefallt 
und  giebt  ein  in  weissen  Blättern  krystallisirendes,  in  kaltem 
Wasser  lösliches  Chlorhydrat  (Griess  und  Harrow,  B.  20,  2200); 
nach  Hinsberg  und  Funcke  (B.  26,  3093)  ist,  angesichts  dieser 
Eigenschaften,  seine  Formel  vermuthlich  richtiger 

C6H4<jj^j>C.CHOH.(CHOH),.CHaOH 

zu  schreiben. 

N=CH 
Sein  Anhydrid  CflH4/^^      1 

^N=C.(CH0H)3.GHa()H-f  2H,0,  oder 

C|  a  Hl 4  Nj  Ü4  -|-  2  Hj  0 ,    krystallisirt    aus    der    oben    erwähnten 
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Mischung  bei  längerem  Stehen  zuerst  aus  (Griess  und  Harrow, 
a.  a.  0.),  und  zwar  erfolgt  seine  Bildung  oflTenbar  analog  jener 
der  Osazone,  indem  die  CH OH- Gruppe,  welche  der  Aldehyd- 
gruppe der  Glykose  benachbart  ist,  zu  CO  oxydirt  wird,  worauf 
die  Base  in  die  reactionsfähige  Gruppe  COH — CO —  eingreift, 
und  eine  den  Chinoxalinen  zugehörige  Substanz  erzeugt  (Fischer, 
B.  23,  2121 ;  24,  1077),  Dem  entsprechend  entsteht  dieselbe  auch 
mit  Leichtigkeit  aus  o  -  Diamidobenzol  und  Glykoson,  welches 
letztere  die  Gruppe  COH— CO—  schon  fertig  gebildet  enthält. 
Das  Anhydro-Glykoso-o -Diamidobenzol  bildet  weisse,  sehr  bitter 
schmeckende  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich,  in  Aether  unlöslich  sind,  reducirt  nicht,  reagirt  nicht  mit 
Eisenchlorid,  und  ist  eine  schwache  Base. 

Glyko80-o-Diamidotoluol,  ist  selbst  noch  nicht  erhalten 
worden,  hingegen  gewann  FißCHER  (B.  22,  87)  sein,  ebenfalls  zu 
den  Chinoxalinen  gehöriges  Anhydrid  Ci3HieN2  04,  durch  kurzes 
Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  Glykoson  mit  o-Diamido- 
toluol  am  Wasserbade;  es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
kugeUgen  Gruppen  sehr  feiner,  biegsamer,  farbloser  Nadeln  vom 
Schmelzp.  180*^,  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure,  und  wird  durch 
Ammoniak  wieder  ausgefällt. 

NH 
Glykoso-m-  und  p-Diamidotoluol,  C7Hß<^^TT^C6Hio05, 

entstehen  bei  Einwirkung  essigsauren  m-  und  p  -  Diamidotoluols 
auf  Glykose,  und  krystallisiren  in  kleinen,  sehr  wasserlöslichen 
Wärzchen  von  stark  bitterem  Geschmacke  (Griess  und  Harrow, 
a.  a.  0.).  Anhydride  dieser  Verbindungen  sind  bisher  nicht 
Ijekannt. 

Biglyko80-o.Diamidobenzol,C6H4<5j^^«{}i^Q^  +  2H20, 

trystallisirt  aus  einer,  mit  starkem  Alkohol  versetzten,  concen- 
trirten,  wässerigen  Lösung  von  2  Thln.  Glykose  und  1  ThL 
o-Diamidobenzol,  jedoch  nur,  falls  keine  Säure  zugegen  ist.  Es 
Irildet  feine  weisse  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  nicht 
in  starkem  Alkohol  oder  Aether  lösen  und  sehr  bitter  schmecken, 
ij^t  stark  linksdrehend,  wirkt  reducirend,  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid intensiv  gelbroth,  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  in 
^'omplicirter  Weise  zersetzt,  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Essig- 
'^ure  in  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure,  und  in  Anhydro- 
<ilyko8o-o- Diamidobenzol  Ci2Hi4Na04  (Griess  und  Harrow, 
<^  a.  0.). 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  17 
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Biglykoso-m-  und  p-Diamidotoluol,  C7H6<^^~n^Ti^V» 

erhielt  Hinsberg  (B.  20,  495  und  1591)  durch  Erwärmen  von 
1  Mol.  Trauhenzucker  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  2  Mol.  Diamidotoluol  am  Wasserbade.  Erstere  Verbindung 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  seideuglänzenden  Nadeln^ 
die  sich  bei  100^  bräunen  und  bei  160^  schmelzen,  und  in  Wasser 
leicht,  in  starkem  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  löslich  sind; 
sie  färbt  sich  mit  Eisen chlorid  roth,  wird  durch  verdünnte  Alkalien 
nicht  verändert,  und  durch  concentrirte  Säuren  in  der  Kälte, 
durch  verdünnte  beim  Erwärmen,  in  ihre  Componenten  zerlegt. 
Nach  Griess  und  Harrow  (a.  a.  0.)  verbinden  sich  Glykose  und 
m-  oder  p-Diamidotoluol  auch  in  neutraler  wässeriger  Lösung, 
auf  Zusatz  starken  Alkohols. 

Glykoso-y-Diamidobenzpesäure, 

bildet  sich,  neben  einer  anderen  Verbindung,  wenn  man  die 
gemischten  concentrirten  Lösungen  von  2  MoL  Glykose  und  1  Mol 
7-Diamidobenzoesäure  einige  Stunden  bei  90^  erhält,  eindickt,  und 
mit  starkem  Alkohol  versetzt.  Sie  krystallisirt  in  länghchen 
silberglänzenden  Blättchen,  die  sich  in  heissem  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  gar  nicht  lösen,  zeigt  in  alkalischer  Lösung, 
noch  viel  mehr  aber  in  saurer,  Rechtsdrehung,  ist  geschmackh^s, 
wirkt  nicht  reducirend,  reagirt  nicht  sauer,  ist  gegen  kochende 
concentrirte  Säuren  und  Basen  sehr  beständig,  und  verbindet 
sich,  als  Amidosäure,  sowohl  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren: 
(Ci3Hi5N2  07)j.Ba  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse,  und 
CiaHißNjOy.HCl  krystallisirt  in  weissen  Blättchen,  die  sich  leicht 
in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen  (Griess  und  Harrow,  a.  a.  0.). 

Glykoso- Amidoguanidin.  Das  Chlorhydrat  dieser  Ver- 
bindung entsteht  nach  der  Gleichung  CeHi^Oe  -|-  CN^O^  .  HCl 
=  H2  0  +  C7Hi6N4  06.HCl,  wenn  man  18  g  Glykose  mit  100 com 
Alkohol  von  96  Proc.  und  so  viel  W^asser,  dass  der  Zucker  zur 
Hälfte   in   Lösung   geht,   am  Wasserbade   erwärmt,   11,05g  ge- 

/NH.NH, 
pulvertes  salzsaures  Amido-Guanidin  C=NH  zurührt,    die 

Nnh^ 

Masse  nach  24  stündigem  Stehen  mit  Alkohol  von  96  Proc.  wäscht 
und  absaugt,  sie  aus  ebensolchem  Alkohol  umkrystallisirt,  und 
im  Vacuum   bei   IIP  trocknet.    Die  Verbindung   bildet  Warzen 
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rhombischer  Krystalle  der  Formel  C7Hi6N4  0,^.HCl  -f-  HjO  vom 
Schmelzp.  165®,  ist  ziemlich  hygroskopisch,  löst  sich  in  Wasser 
und  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  und  in  absolutem  Alkohol 
schwer,  in  Aether  gar  nicht,  und  zeigt  die  Rotation  aj,  =  — 8,94®; 
Säuren  und  Alkalien  zerlegen  sie  wieder. 

Das  Acetat  des  Glykoso  -  Amidoguanidins  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln,  das  saure  Sulfat  ist  ein  Syrup,  das  neutrale 
Sulfat  bildet  dünne  vierseitige  Täfelchen,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  und  ist  ebenfalls  linksdrehend. 

Das  Nitrat  erhält  man  am  leichtesten  durch  zehn  Minuten 
langes  Verschmelzen  gleicher  Theile  Glykose  und  Amidoguanidin- 
Nitrat  im  Paraffinbade  bei  130  bis  135®,  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol;  es  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  180®,  ist  leicht 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löslich,  und 
zeigt  in  wässeriger  Lösung  ai>  =  — 9,4®. 

Acetylirt  man  das  Nitrat  durch  Kochen  mit  2,5  Thln.  Essig- 
säureanhydrid und  1  Thl.  Natriumacetat,  so  werden  unter  heftiger 
ßeaction  die  Hydroxylgruppen  des  Glykoserestes  angegriffen,  zu- 
gleich aber  tritt,  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser,  eine 
Acetylgruppe  in  den  Guanidincomplex  ein,  und  es  entsteht  ein 
als  Dicy an -Derivat  aufzufassender  Körper  C19H26N4O10  -|-  H2O. 
Gereinigt  krystallisirt  er  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggregaten 
mikroskopischer  Nadeln,  aus  Benzol  in  wasserfreien  Warzen;  er  ist 
neutral,  fühlt  sich  fettig  an,  löst  sich  nicht  in  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Essigsäure,  siedendem  Benzol,  und  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  W^asser,  und  zeigt  Linksdrehung  (in  vier- 
procentiger  Lösung  —  7,85®).  Säuren  und  Alkalien  spalten  fünf 
Acetylgruppen  ab,  und  es  verbleibt  eine  Substanz  CgHißN^Os 
4-  2H2O,  die  in  schönen  rhombischen  Nadeln  krystallisirt,  sich 
in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem  und  in  Alkohol  sehr  leicht, 
in  absolutem  Alkohol  aber  nicht  löst,  neutral  oder  schwach  basisch 
reagirt,  schwach  süss  schmeckt,  rechtsdrehend  ist,  und  durch 
heisse  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert  wird  (Herzfeld  und 
WoLFF,  Z.  43,  743;  Wulff,  B.  27,  971;  Z,  44,  437). 

Glykose-AUoxan  erhielt  Schiff  aus  einer  kalten  concen- 
trirten  Lösung  von  Glykose  und  AUoxan,  C4H2N2O4,  in  Eisessig 
(A.  244,  19). 

Glykose-Eiweiss.  Schenck  hat  angegeben  (Centr.  90,  598 ; 
Pt  46,  607),  dass  Traubenzucker,  zu  defibrinirtem  Blute  gesetzt, 
liach   der  Coagulation    der    mit    etwas   Essigsäure    vermischten 

17* 
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Flüssigkeit,  nur  theil weise  im  Filtrate  wieder  aufzufinden  sei. 
woraus  hervorgehe,  dass  er  sich  mit  dem  Eiweisse  des  Blutes 
verbunden  habe.  Schon  Röhmann  vermuthete  jedoch,  dass  es 
sich  nur  um  mechanisches  Niederreissen,  und  um  Einhüllung  durch 
das  Blutcoagulum  handle  (Centr.  90,  928);  in  der  That  zeigten 
Seegex  (Centr.  90b.,  478)  und  Harley  (Centr.  92  b.,  336),  dass 
man  allen  Traubenzucker  durch  fortgesetztes  Auswaschen  dieses 
Coagulums  zurückgewinnen  könne,  und  Schenck  erkannte  dies 
als  richtig  an  (Pf.  47,  621). 

Glykos^e-Cyanhydrin,  CsHuOö  .  HCN.  Wie  SchCtzen- 
BERGER  bemerkte  (Bl.  II,  36,  144),  bildet  sich,  bei  längerem 
Stehen  einer  mit  Blausäure  versetzten  Glykoselösung,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  Verbindung,  die  Maqcenne  (BL  ü. 
43,  530)  auch  beim  Zerfalle  des  Glykosides  Amygdalin  beobachtet 
zu  haben  glaubt;  beim  Erhitzen  von  Glykoselösung  mit  Blau- 
säure im  Einschlussrohre  auf  100^  erhielt  Schützenberger  eine 
Substanz  CjHijNOs,  welche  nach  der  Gleichung  CgHiaO«  +  HCN 
-|- 2HaO  =  C7Hi7NO^  entsteht,  und  sich  als  Ammoniumsalz 
einer  Säure  CgHigO«  .  COOH  erwies,  die  als  Glykosecarbonsäure 
zu  betrachten  ist  Näher  untersucht  wurde  der  Körper,  sowie 
der  Verlauf  seiner  Entstehung,  von  Kiliani  (B.  19,  767  und  112^^) 
.und  von  Fischer  (A.  264,  64;  N.  Z.  29,  64). 

Fischer  zeigte,  dass  die  Vereinigung  von  Glykose  und  Blau- 
säure, die  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  viel  rascher,  und 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  vollständig  verläuft 
(Kiliani,  a.  a.  0.;  Fischer  und  Hirschberger,  B.  22,  372),  zur 
gleichzeitigen  Bildung  zweierCyanhydrine  fuhrt,  welche  die  Nitrile 
zweier  isomerer  Glykosecarbonsäuren  oder  Glykoheptonsäuren  dar- 
stellen, deren  Configuration  folgende  Bilder  wiedergeben: 

H     H     OHH     H 

CHaOH.i— C— C— C— C.COOH 

OH  OH  H     OH  OH 

« -  Glykoheptousäure 

H    H     OHH     OH 

'       I       I       l     1 
CHaOH.C— C— C— C— C— COOH 

I       I       I       I       I 
()H  OH  H     OH  H 

ß  •  ülykoheptonsäure. 
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Zur  Darstellung    derselben    läset    man   eine    Lösung    von   5  kg 
wasserfreier  Glykose  mit  25  Litern  dreiprocentiger  Blausäure  und 
10  ccm  Ammoniak   fünf  bis  sechs  Tage  bei   25^  stehen,   erhitzt 
dann  zum  Sieden,   setzt  eine  Lösung  von   6,7  kg  krystallisirtem 
Barythydrat   in    20  Liter   heissem   Wasser    zu,    kocht    bis    alles 
Ammoniak  vertrieben  ist,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  fallt  nach 
(lern  Wegkochen  der  Blausäure  alles  Baryum  genau  mit  Schwefel- 
säure aus,  und  verdunstet  das  Filtrat  zum  Syrup;  es  krystallisirt 
das  Lakton   der    a -Glykoheptonsäure.     Durch   Lösen   in 
1  Thl.  warmem  Wasser,  Zusetzen  von  1  Thl.  Alkohol,  und  starkes 
Abkühlen  gereinigt,  bildet  dasselbe  sehr  schöne,  lebhaft  glänzende 
trimetrischeKrystalle  vom  Axenverhältni8sea:6:c=0,3797: 1 :0,8847, 
besitzt  die  Formel  C^H^Oj,  schmilzt  bei  145  bis  148^  ist  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich,  und  zeigt 
bei  17,5«  und  p  =  0,4721  die  Drehung  «/>  =:  — 55,3<^;  die  Ver- 
brennungswärme beträgt  nach  Fogh  (C.  r.  114,  920),  bei  con- 
stantem  Volum  3494,8  cal.  für  1  g  und  726,9  Cal.  für  1  g-MoL, 
bei    constantem     Druck    726,6   Cal.    für     1     g-Mol.,    und     die 
Bildungswärme  354,4  Cal.    Durch  Oxydation  mit  1  Thl.  Salpeter- 
säure   vom    spec.   Gewicht    1,2   im   Wasserbade   bei  40<>C.,    ent- 
steht  das   Lakton    der  d  -  Pentaoxypimelinsäure ,   C7Hi2  09   oder 
COOH  .  (CHOH),  .  COOK  (Kiliani,  B.  19,  1916),    durch  Re- 
duction  mit  concentrirtem  Jodwasserstoff  das  Lakton  der  normalen 
Heptylsäure   CjHuOa,    sowie    normale   Heptylsäure    selbst;    die 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung  führt 
zur  a-Glykoheptose  C7Hi4()7  (s.  diese),  und  die  Anlagerung  von 
Blausäure,  die  Verseifung  des  Cyanides,  und  die  Reduction  des 
I^ktones  der  so  entstehenden  Säure  ermöglicht  es  demnach,  von 
einer  gegebenen   Zuckerart  zur  nächst -höheren,   um   ein   Atom 
Kohlenstoff  reicheren,   aufzusteigen  (Fischer,   a.  a.  0).  —  Die 
freie  Säure   ist   nach   Schützenberger    amorph,   farblos,    leicht 
löslich,  nicht  reducirend,  und  optisch  inactiv,  während  sie  nach 
MAQrEN'NE    ein  Drehungsvermögen    besitzt.      Fischer    fand    die 
freie  a-Glykoheptonsäure   sehr  unbeständig;   das  Kalksalz 
((\Hi3()^)^.Ca,  und  ähnliche  Salze   sind   amorph,  dagegen   kiy- 
5<tallisirt  das  Hydrazid  CjH^^Oj  .  N2H.J  .  CgHß  in  schönen  feinen 
Prismen  vom   Schmelzp.   17P   (Fischer   und  Passmore,   B.  22, 
*^"28),   und    das   Bromphenylhydrazid   CisHujBrNjOy   in  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  180  bis  182»  (Naumann). 

Vm  aus  der  Mutterlauge  der  «-Glykoheptonsäure  die  /3-Ver- 
Irindung  zu  erhalten,  löst  man    1  Thl.   des   Syrups   mit   1    Thl. 
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Brucin  in  15  Thln.  Wasser,  kocht  mit  etwas  Thierkohle  auf, 
concentrirt  das  Filtrat,  und  lässt  das  Brucinsalz  auskrystallisiren, 
das  man  absaugt,  mit  etwas  kaltem  Wasser  wäscht,  in  heisser 
wässeriger  Lösung  mit  Thierkohle  reinigt,  und  aus  heissem  Alko- 
hol von  90  Proc.  umkrystallisirt;  das  reine  Salz  wird  durch 
Barythydrat  zerlegt,  die  Lösung  genau  mit  Schwefelsäure  aus- 
gefallt, und  das  Filtrat  concentrirt.  Das  ^-Lakton  CyHijO; 
krystallisirt  in  feinen,  schwach  süss  schmeckenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  152^,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend,  zeigt 
für  p  =  10,05  die  Drehimg  «^  =  — 67,7^,  und  besitzt  starke, 
um  etwa  Vt  dieses  Betrages  höhere  Birotation.  Mit  Wasser  und 
Pyridin  drei  Stunden  auf  140*^  erhitzt,  geht  es  grösstentheils  in 
das  isomere  a- Lakton  über;  die  Oxydation  ergiebt  /3-Pentaoxy« 
Pimelinsäure  C7H12O9,  die  Reduction  mit  Natriumamalgam 
/J-Glykoheptose  C7H14O7  (s.  diese).  Die  freie  /3-Glykohepton- 
säure  ist  nicht  isolirt;  das  basische  Bleisalz  fällt,  als  gallertartiger 
Niederschlag,  aus  einer  heissen  Lösung  des  Laktones  rasch,  aus 
einer  kalten  allmählich  aus,  das  Cadmiumsalz  ist  in  Wasser  sehr 
löslich  und  krystallisirt  gut,  die  Brucinverbindung  bildet  Krystalle 
vom  Schmelzp.  126^,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser, 
schwierig  in  kaltem.  J3ei  einstündigem  Kochen  mit  Phenylhydrazin 
erhält  man  das  Hydrazid  C7H13O7.N2H3.C6H5,  das  aus  heissem, 
absolutem  Alkohol  in  gelblichen,  bei  150  bis  152^  unter  be- 
ginnender Zersetzung'  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt,  und 
in  kaltem  Wasser  viel  löslicher  ist  als  das  Hydrazid  der  a-Glyko- 
heptonsäure. 

Das   Nirtril    einer   Anilido - Glykosecarbonsäure  oder  Ani- 
lido-Glykoheptonsäure,  Ci.Hi.N^Os  oder  CHaOH-CCHOHu 

.CHfN<:;,,  Ti  ).('N,   entsteht  glatt  und  in  grosser  Menge  beim 

Stehen  einer  mit  Blausäure  versetzten  wässerigen  Lösung  von 
Glykosanilid  (s.  oben)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  aber 
beim  Erhitzen  des  festen  Anilides  mit  wässeriger  Blausäure  im  Ein- 
schlussrohre auf  40^.  Es  krystallisirt  in  Drusen  schöner  Nadeln 
vom  Schmelzp.  16G  bis  168^,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem,  und  gar  nicht  in  Aether. 
Petroläther,  Benzol,  und  Chloroforai;  beim  Schmelzen  zersetzt 
es  sich  unter  Blausäure-Entwickelung,  beim  Erwärmen  mit  heissem 
Wasser  oder  mit  starken  Alkalien  zerfällt  es  unter  Auftreten 
starken  Isonitrilgeruches ,  und  durch  Salzsäure  wird  es  vereeift. 
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wobei  aber  die  zu  erwartende  freie  Anilido-Glykoheptonsäure  nicht 
fassbar  ist  Verseift  man  jedoch  mit  kalter  sehr  verdünnter 
Natronlauge,  versetzt  nach  einigen  Stunden  mit  Essigsäure, 
und  erwärmt  10  bis  15  Minuten  mit  Phenylhydrazin,  so  erhält 
man  das  Phenylhydrazid  dieser  Säure,  CigHssO^Ns,  in  langen 
Terfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  210^;  es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  50procen- 
tiger  Essigsäure,  giebt  die  BüLOw'sche  Beaction  (A.  236,  195), 
ermöglicht  aber  keine  glatte  Spaltung  in  Phenylhydrazin  und  die 
freie  Säure,  sondern  lässt  stets  zugleich  auch  Glykoheptonsäure 
entstehen  (Strauss,  B.  27,  1287). 

Ganz  analog  verhält  sich  das  aus  Glykosetoluid  entstehende 
Nitril  der  Toluido-Glykoheptonsäure,  Ci4H2oNa05;  es 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  128^  und  lässt  sich  in  das 
Phenylhydrazid  der  Toluido-Glykoheptonsäure,  CaoHaTOeN^,  über- 
führen, dessen  gestreckte  plattenförmige  Krystalle  bei  212*^ 
schmelzen  (Strauss,  a.  a.  0.). 

Kaliumglykosat,  CeHnKOg,  erhält  man  durch  Fällen 
einer  kalten  alkoholischen  Glykoselösung  mit  alkoholischem  Kali; 
es  ist  nicht  süss,  amorph,  oft  gelatinös,  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  löslich,  wird  durch  Kohlensäure  zersetzt,  und  giebt  beim 
Kochen  seiner  Lösung  kohlensaures  Kali  (Winkler,  Jahrb.  f. 
Pharm.,  18). 

Natriumgly"kosat,  CöHnNaCß,  entsteht  als  weisse  Fällung 
beim  Vermischen  absolut  alkoholischer  Lösimgen  von  Natrium- 
äthylat  und  Glykose;  es  ist  zerreiblich,  sehr  zerfliesslich,  redu- 
cirend,  zerfallt  in  Berührung  mit  Wasser,  und  bräunt  sich  unter 
Verlust  zweier  Molecüle  Wasser  bei  70  bis  100»  (Honig  und 
RnSENFELD,  B.  10,  871).  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  es  sich 
nicht,  scheint  also  die  Aldehydgruppe  des  Traubenzuckers  nicht 
mehr  zu  enthalten  (Marchlewski,  B.  26,  2928).  Nach  Brendecke 
(A.  ph.  II,  29,  84)  soll  auch  ein  Glykosat  (CeHnNaOa  +  CeHiaO«), 
sowie  eine  analoge  Kaliumverbindung  existiren,  doch  sind  die 
betreffenden  Angaben  nicht  über  allen  Zweifel  erhaben. 

Doppelverbindungen.  Mit  mehreren  Halogensalzen  bildet 
die  Glykose  Doppelsalze;  das  Reductionsvermögen  und  die 
Rotation  derselben  entspricht  genau  ihrem  Glykosegelialte,  doch 
zeigen  nur  einzelne  derselben  Birotation.  In  wässeriger  Lösung, 
^mal  in  verdünnter,  sind  sie  häufig  unbeständig,  insbesondere 
zertallen    sie    leicht    bei    der   Dialyse    (Dubruxfaut),    ja    sogar 
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schon  beim  Aufsteigen  der  Lösung  in  Filtrirpapier  (Fischer,  A, 
272,  156). 

Das  Salz  CeHigOe  .  KCl  erhielt  Dubrunfaut  in  schönen 
Krystallen,  und  fand  es  durch  Dialyse  sehr  leicht  zerlegbar.  Bei 
langsamem  Verdunsten  von  mit  Kochsalz  gesättigtem  diabetischem 
Harne  entstehen  schöne  doppelbrechende  Krystalle  der  Verbindung 
CßHiaOß.NaCl  (Calloud,  J.  ph.  II,  11,  .564),  welche  nach 
Staedeler  noch  1  Mol.  Krystallwasser  enthält,  das  bei  130«  ent- 
weicht; zugleich  schiessen  oft  noch  Krystalle  der  Formel  CßHuO^ 
.2NaCl  (Calloud)  oder  CrtHi2()ß.2NaCl  +  V«H,0  (Röhmas>% 
B.  25,  3655)  an,  welche  letzteren  bei  110^  wasserfrei  werden; 
noch  andere  Verbindungen  sollen  sich  nach  Anthon  (D.  166,  69) 
je  nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  Lösungen  bilden. 
Ein  Doppelsalz  2(C6Hi30fl) .  XaCl  +  HjO  erhält  man  beim 
Stehen  der  vermischten,  concentrirten  Lösungen  von  2  Mol. 
(ilykose  und  1  Mol.  Kochsalz,  sowie  manchmal  beim  Verdunsten 
von  diabetischem  Harne  (Brunner,  A.  14,  816;  Peligot,  A.  30, 
72).  Es  bildet  farblose,  harte,  glänzende  Krystalle  des  hexa- 
gonalen  Systemes,  welche  charakteristische,  nicht  überdeckbare 
Hemiedrie zeigen, das  Axenverhältniss  a:c=l :  l,7854,a  =  74^I0«  / 
besitzen  (Pasteur,  A.  eh.  HI,  31,  1)2;  Heintze,  Kryst.  11,  87). 
das  spec.  Gew.  1,57  haben,  bei  100^  wasserfrei  werden,  bei  14.")« 
schmelzen  (Maumene),  und  bei  24()o  in  Kochsalz  und  Caramel 
zerfallen.  Die  Krystalle  lösen  sich  bei  20^  in  0,68  Thln.  Wasser, 
sind  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  reduciren  alkalische  Kupfer- 
lösungen, zu  deren  Titerstellung  Scheibler  sie  empfiehlt,  und 
sind  durch  salpetersaures  Silber  nicht  zersetzbar.  Das  Drehungs- 
vemiögen  «;  beträgt,  nach  Pasteur,  -^-47,140^,  nach  Mategczek 
(Z.'2r),  873)  -f  43,730,  nach  Maumene  +  52<>;  frische  Lösungen 
zeigen  Birotation,  die  Maumenä  zu  -j-  104<^  bestimmt  —  Erwähnt 
sei  noch,  dass  Kochsalz,  welches  aus  Glykose-haltiger  Lösung 
krystallisiii;,  hierbei  genau  in  seinen  gewöhnlichen  Formen  er- 
halten wird  (Retgers,  Z.  Ph.  0,  300). 

Doppelsalze  mit  Bromnatrium  sind  ebenfalls  bekannt;  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  2  Thln.  Glykose  und  1  Tbl.  Brom- 
uatrium  in  wenig  Wasser,  erhält  man  wasserfreie,  rhomboedrische 
Krystalle,  'iCgHiaOe  .  NaBr  (Stenhouse,  A.  129,  286);  bei  der 
Zersetzung  von  Natriumglykosat  mit  alkoholischer  Bromlösung 
entstellt  die  Verbindung  CjjHiaOß  .NaBr  in  blätterigen  Krystalleu 
(Hünk;  und  Rosenfeld,  B.  10,  871).  Jodnatrium  dagegen  giebt 
nach   Maumene  keine   Verbindung  mit  ftlykose,  sondern  bildet 
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eineu  zähen  Syrup,  und  1  Thl.  Jodnatrium  soll  100000  Thle. 
Glykose  am  Krystallisiren  hindern.  Traube  erwähnt  hingegen 
ein  hexagonal  krystallisiiiies  Doppelsalz  2C6Hi2  06  .  NaJ  -f-  HgO, 
und  eine  analoge  wasserhaltige  Verbindung  2C0H12O6  .  NaBr 
^HjO  (Kryst.^  22,  47). 

Baryumglykosate.     Die  Verbindung  CßHijOe  .  BaO  er- 
hält man  nach  Will  (A.  ph.  III,   25,  812)   als  weissen   Nieder- 
schlag,   wenn    man    zu    einer    wässerigen    Traubenzuckerlösuug 
Banthydrat,  und  so  viel  starken  Alkohol  zusetzt,  dass  die  ganze 
Mischung   81  bis  86  Volumprocente   des   letzteren   enthält;   sind 
nur  68  bis  70  Volumprocente  Alkohol  vorhanden,  so  scheidet  sich 
(C5H,2  06).2BaO  aus.    Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Gly- 
loselösung  mit  alkoholischem  Barythydrat  erhielt   auch  Mayer 
(A.  83,  138)  eine  Verbindung  (C6Hi2  06)2.BaO,  die  weisse  lockere 
Flocken   bildete,    in  Wasser  löslich,    in  Alkohol  unlöslich  war, 
ätzend  schmeckte,   und  bei   100^  zerfiel.    MaümeniS  beobachtete 
auch  ein  Glykosat  (CßHiaOg)^  .  3 Bau  +  2H2O,  und  Soubeyran 
(J.ph.  m,  1,  649)  erhielt  (CeHi2  06)4  .  3BaO,  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Barythydrat  und  Glykose  mit  starkem  Alkohol,   als 
weisses,  durch  Kohlensäure  leicht  zersetzliches  Pulver.    Die,  beim 
Vennengen  methylalkoholischer  Lösungen  von  Bai-j-thydrat   und 
<'ilykose  eintretende,  quantitative  Fällung  der  letzteren,    erfolgt 
^ermuthlich  in  Form  der  letztgenannten  Verbindung  (Leo,  Centr. 
'^7,  193). 

Calciumglykosate.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Traubenzucker  und  Kalk  mit  Alkohol,  sowie  durch  Behandlung 
von  Invertzucker  mit  Kalkhydrat,  erhielt  Soubeyran  das  Glykosat 
(WiOc .  CaO,  Maumene  C.HijOe  .  Ca(0H)2  +  H2  0,  (CeHia),)^ 
-HCa04-H,0,  und  bei  OoC(CeHi2  0e)2.Ca(OH)2,  Peligot  (A.  30, 
7.-))  und  DuBRUNFAUT  (A.  eh.  in,  21,  169)  endlich  (CgHia 06)^.3 CaO 
-^  2H,0.  Letztere  Verbindung,  deren  Foimel  übrigens  ebenso 
zweifelhaft,  wie  die  aller  übrigen  ist,  bildet  schöne  Krystalle,  die 
zu  kugeligen  Aggregaten  verwachsen,  löst  sich  in  333  Thln. 
kaltem  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol,  zerfällt  (wie  auch  alle 
obigen)  mit  Kohlensäure,  und  wird  im  Lichte  schon  bei  50^  unter 
Bräunung  zersetzt.  Brexdecke  (A.  ph.  II,  29,  84)  beschrieb  noch 
^in  Glykosat  (C6Hi20rt)4.3CaO,  und  nach  Woüssen  und  Pellet 
<N.  Z.3,  371)  giebt  es  auch  ein  lösliches,  durch  Kohlensäure 
ßicht  zersetzbares  Glykosat,  dessen  Formel  jedoch  nicht  fest- 
^'estellt  ist. 
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Suspendirt  man  CaldomglTkosat  in  absolntem  Alkohol,  ami 
leitet  Salzsauregas  ein,  so  scheint  die  ChlorcalciomTerbindung 
der  Diäthylglykose  zu  entstehen  (Herzfeld,  Z.  36.  117). 

Magnesiumglvkosat  Die  Existenz  dieser  Verbindun«^ 
erwähnt  Fbanchimont  (B.  12,  1939),  beschreibt  dieselbe  jedoch 
nicht  näher.  Ein  in  Wasser  nnlösliches  Calciom-Magnesium-Gly- 
kosat  bildet  sich  nach  Harperath  (D.  Z.9.  713),  wenn  Trauben- 
zuckerlösnng  mit  firisch  gebranntem,  feinst  gemahlenem  Dolomit 
(50  Thle.  anf  100  Thle.  Glykose),  oder  der  entsprechenden 
Menge  frisch  bereiteten  Hydrates  Terruhrt  wird. 

Bleiglykosate.  Durch  Bleiessig  wird  Traubenzucker  au< 
reinen  wässerigen  Lösungen  nicht  gefallt,  wohl  aber  aus  manchen 
verunreinigten,  z.B.  aus  gewissen  pathologischen  Hamen  (Brücke. 
W.  39,  10;  Borxtraeger,  F.  20,  314);  bleibt  Glykose  mit  einem 
grösseren  Ueberschusse  von  Bleiessig  längere  Zeit  stehen,  so  nimmt 
ihr  Drehungsrermögen  allmählich  ab,  vermuthlich  infolge  be- 
ginnender Zersetzung,  auf  welche  auch  die  eintretende  Dunkel- 
färbung hinweist  (Macquaire,  J.  ph.  V,  18,  197 >.  Versetzt  man 
20  ccm  Traubenzuckerlösung  von  mindestens  0,01  bis  0,02  Pnx. 
mit  1  bis  15  ccm  Bleizucker,  und  so  viel  Ammoniak,  dass  e])fi! 
ein  bleibender  Niederschlag  eintritt,  so  färbt  sie  sich  schon  \u 
der  Kälte,  rascher  aber  beim  Erwärmen,  rosa  bis  fleischroth,  in- 
dem sich  ein  Bleiglykosat  bildet,  das  durch  viel  Wasser,  dunli 
Alkalien,  Säuren,  und  starken  Alkohol  zerlegt  wird,  und  niclit 
reducirend  wirkt;  kocht  man  Glykose  mit  viel  Bleizncker,  und 
setzt  (wie  oben)  Ammoniak  zu,  so  entstehen,  je  nach  der  Concen- 
tration,  gelbe  bis  rothe  Färbungen  und  Niederschläge  von  Blei- 
verbindungen (Rubner,  Centr.  85,  121).  Durch  Fällen  von  Gly- 
kose mit  ammoniakalischem  Bleiessig  erhält  man  nach  Soubeykan 
CeHnPhaO^,  nach  Peligot  (A.  80,  73)  und  Steix  (.\.  30,  S4i 
2C,Hi2  0e.Pb-f  2PbO,  nach  Maumene  (C«H,20e)2.3PbO-^HjO. 
und  nach  Winter  (Z.  37,  796)  auch  noch  ein  gelbes,  aus  der 
Mutterlauge  auskrystallisirendes  Gly kosat  der  Formel  0^11,^1 
.PbO  +  5(C,H,20«.2PbO)(?).  Alle  diese  Verbindungen  sind 
durch  Kohlensäure  leicht  zereetzbar  (Winter,  Z.  3?^,  783). 

Kupfergl ykosat.  Versetzt  man  eine  kalte  Lösung  vou 
Glykose  mit  Kupfervitriol  und  Aetzkali  im  Ueberschusse,  so  entstellt 
ein  Niederschlag  CgHjjOg  .5Cuü,  der  in  kalter  Kalilauge  lösliob 
ist,  beim  Erwärmen  aber  unter  totaler  Reduction  voUkomnifU 
zerlallt,   und  alles  Kupfer  und  alle  Glykose  der  Leitung  enthiiit. 
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weuu  folgende  Bedingungen  erfüllt  sind:  a)  die  Lösung  muss 
mindestens  0,5  Proc.  Glykose  enthalten;  ß)  es  müssen  auf  1  Mol. 
Traubenzucker  4  Mol.  Kupfervitriol  vorhanden  .sein ;  y)  man  muss 
so  viel  Kalilauge  zusetzen,  dass  auf  jedes  gebildete  Molecül 
Kupferoxydhydrat  0,2  Mol.  Aetzkali  im  Ueberschusse  bleiben; 
Ä)  die  Flüssigkeit  muss  vor  dem  Abfiltriren  12  bis  20  Minuten, 
am  besten  an  einem  kühlen  Orte,  stehen  bleiben  (Salkowski, 
H.  3,  79).  Nach  Müller  und  Hagen  (Pf.  22,  325 ;  23,  221)  lässt 
sich  aller  Traubenzucker  fällen,  wenn  man  auf  jedes  Molecül 
Glvkose  10  bis  12  Mol.  Kupfervitriol,  und  20  bis  40  Mol.  Natron- 
lauge anwendet;  werden  die  angegebenen  Mengenverhältnisse 
nicht  eingehalten,  so  geht  nicht  aller  Traubenzucker  in  den 
Niederschlag,  und  lässt  sich  auch  aus  diesem  theil weise  wieder 
auswaschen.  Durch  fertiges  Kupferoxydhydrat  wird  Glykose 
nicht  gefällt,  sondern  ausschliesslich  durch  Kupferoxydhydrat 
iu  statu  nascendi ;  neutrale  Traubenzuckerlösung  löst  überhaupt 
Kupferoxydhydrat  nicht  auf;  in  kalter  alkalischer  Lösung  kann 

1  Mol.  Glykose  3  Mol.  Kupferoxydhydrat  gelöst  enthalten,  wenn 
man  erst  die  Kalilauge,  und  dann  den  Kupfervitriol  zugiebt; 
setzt  man  aber  zuerst  den  Kupfervitriol,  und  dann  die  Kalilauge 
zu,  80  nimmt  die  Lösungsfähigkeit  mit  steigender  Alkalität  und 
Concentration  zu,  doch  löst  auch  bei  Anwendung  schwacher 
Lauge  1  Mol.  Traubenzucker  5  Mol.  Kupferoxydhydrat.  Dass 
hierbei  chemische  Verbindungen  vorliegen,  ist  jedoch  bisher  nicht 
l)estimmt  erwiesen. 

Ausser  der  genannten  Verbindung  hat  Salkowski  noch  ein 
^"rlykosat  CßH.jOg  .  4CuO  erhalten,  und  von  Fileti  (B.  8,  441) 
wurde  ein  Substitutionsproduct  CßH^jCugOß  -|-  2H2O  dargestellt. 
Welches  man  erhält,  wenn  man   zu  einer  wässerigen  Lösung  von 

2  Thln.  Glykose  und  6  Thln.  Kalilauge,  langsam  und  ohne  Er- 
wärmen eine  concentrirte  Kupferacetatlösung  zusetzt,  bis  der 
anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst,  und  sodann 
mit  Alkohol  fällt;  es  bildet  blaue  Flocken,  und  ist,  frisch  be- 
reitet, in  Wasser  löslich.  Wendet  man  ^tatt  des  Acetates  das 
Sulfat  an,  so  soll  ein  Körper  C12H14CU5O12  entstehen.  Nach 
Müller  und  Hagen  (Centr.  1878,45;  Z.  28,  106^)  enthalten  aber 
diese  Verbindungen  auch  Kalium,  und  zwar  je  nach  der  Concen- 
tration der  Lösung  in  verschiedener  Menge:  1  Mol.  Trauben- 
zucker mit  1,  4,  5,  6  Mol.  Kalilauge  versetzt,  löst  1,5,  2,  2,5, 
-J5  Mol.  Kupferoxydhydrat  auf,  und  es  entstehen  Verbindungen, 
die  auf   1  Mol.  Glykose    je    ein  Atom   Kupfer    und   ein   Atom 
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Kalium,  oder  je  zwei  Atome  Kupfer  und  ein  Atom  Kalium  ent- 
halten. 

Ammoniakalische  Kupferoxydlösung  fällt  Traubenzucker  nicht, 
da  dessen  Kupferverbindungen  in  Ammoniak  sehr  löslich  sind; 
dagegen  wird  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung,  falls  sie  kein 
überschüssiges  Ammoniak  enthält,  nicht  zu  concentrirt  und  nicht 
im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  von  Glykose  gefallt;  die  ent- 
stehende Verbindung  enthält  kein  Ammoniak,  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Ammoniak  leicht  löslich,  und  zersetzt  sich  in  letzterer 
Lösung,  besonders  beim  Erwärmen,  wobei  jedoch  kein  Kupfer- 
oxydul abgeschieden,  sondern  glykolsaures  Ammonium  gebildet 
wird  (GuiGNET,  C.  r.  109,  528). 

Zinkglykosat,  CeHij()6.2ZnO  +  SHjO,  bildet  sich  al> 
hygroskopischer,  schon  durch  Wasser  zersetzlicher,  bei  05  bis  '(>' 
zerfallender  Niederschlag.,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Gly- 
kose  in  Alkohol  von  90  Proc,  eine  solche  von  Zinkoxvdhvdrat 
in  möglichst  wenigem,  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  setzt 
(Chapmax,  S.  1889,  576). 

Eisenglykosat,  (CeHiaO^Oa-SFe^Og  4-  SHaO,  erhielt  Chap- 
MAN  (N.  03,  222),  indem  er  Traubenzucker  in  wässerigem  Eisen- 
chlorid löste,  etwas  überschüssiges  Ammoniak  hinzufügte,  und  die 
tiefrothe  Lösung  in  Alkohol  von  90  Proc.  eingoss ;  es  ist  amorph. 
Orangeroth,  getrocknet  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in 
feuchtem  Zustande  aber  in  Wasser  löslich;  diese  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Kochen,  wird  aber  durch  Ammoniak,  Blutlaugensnlz. 
und  Rhodankalium  nicht  verändert, 

Chromglykosat,  CßHiaOe-CraOs-f-^HaO,  wird  als  amorphe, 
lila-  bis  schieferfarbige  Masse  gefallt,  wenn  man  Glykose  in 
wässerigem  Chromchlorid  löst,  diese  Lösung  zu  einem  Ueber- 
schusse kalten  starken  Ammoniaks  fugt,  und  die  entsteheude 
purpurrothe  Lösung  in  Alkohol  von  90  Proc.  eingiesst  (C'hap- 
MAN,  a.  a.  0.). 

Nickelglykosat.  Vermischt  man  eine  Glykose -Lösung  in 
Alkohol  von  90  Proc.  mit  einer  solchen  von  Nickeloxydhydrat  in 
starkem,  wässerigem  Ammoniak,  so  bildet  sich  eine  grüne,  amorphe, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Verbindung  C6H,2  0fi.2Ni<^ 
-f  HH^O  (Chapmax,  a.  a.  ().). 

Boraxverbindung.  Dampft  man  eine  Lösung  gleicher 
Mengen  Glykose  und  Borax  ein,  so  krystallisirt  das  Doppelsnl/ 
Q;  11,^0,;  4-  Na.2B4  07,  welches  in  Alkohol  löslich  ist,  und  durch 
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Salzsäure  zerlegt  wird  (Buchholz,  J.  ph.  II,  2,  2S);  auch  die 
analoge  Verbindung  C^HijO,;  -|-  CaB^Oj  ist  bekannt  (Suillot, 
Bl.  IL  25,  366). 

Natriumsulfitverbindung.  Erwärmt  man  Glykose  mit 
einer  Lösung  von  saurem  schweiligsaurem  Natrium,  so  tritt  keine 
Verbindung  ein;  bei  Anwendung  starken  Druckes  entsteht  jedoch 
ein  Körper  0^111483X8^09  (?),  der  feine,  seidenglänzende  Nadeln 
bildet  und  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  (Wachtel,  ().  6,  33(»), 

c.   Glykoside. 

Unter  dem,  eine  strenge  Definition  nicht  zulassenden  Namen 
>ler  (ilykoside,  fasst  man  eine  grosse  Anzahl  der  verschiedensten 
PtfanzenstoflFe  zusammen,  die  als  ätherartige  Verbindungen  der 
Glykose  mit  Säuren,  Alkoholen,  Aldehyden,  Phenolen,  u.  s.  f.,  zu 
betrachten  sind,  wobei  jedoch  bemerkt  werden  muss,  dass  zur 
Zeit  bei  der  grossen  Mehrzahl  derselben  der  Nachweis  noch  aus- 
steht dass  der  in  ihnen  enthaltene  Zucker  wirklich  Traubenzucker 
i^t.  Sie  finden  sich  zumeist  in  den  Früchten,  Rinden  und  Wurzeln 
der  Gewächse,  und  sind  Producte  oder  Nebenproducte  theils  der 
Assimilation,  theils  des  Stoffwechsels;  dass  sie,  wie  Rochleder 
behauptete,  die  Quelle  aller  übrigen  Kohlenhydrate  seien,  trifft 
jedoch  nach  Sachs  und  nach  Kerner  nicht  zu,  ihre  Hauptrolle 
scheint  vielmehr,  —  teleologisch  betrachtet  — ,  einerseits  der 
Schutz  gewisser  leicht  zersetzlicher  Stoffe,  z.  B.  mancher  Säuren 
«►der  Aldehyde,  vor  der  Oxydation  zu  sein,  andererseits  der  Schutz 
wichtiger  Organe,  z.  B.  der  Keime  oder  der  Früchte,  vor  den 
Augriffen  thierischer  Feinde:  bitterer  Geschmack,  oder  giftige 
Eigenschaften,  machen  z.  B.  das  Fruchtfleisch  so  lange  herb 
und  ungeniessbar,  bis  der  Samen  seine  Entwickelung  abge- 
ichlcKäsen  hat. 

Jene  Glykoside,  als  deren  Spaltungsproduct  Traubenzucker 
lüit  Sicherheit  nachgewiesen  sein  soll,  wurden  bereits  weiter  oben 
iiufgezählt;  auch  finden  sich  im  Vorstehenden  schon  eine  Anzahl 
einfacherer,  typischer  Glykoside  von  bekannter  Constitution  näher 
heschrieben,  während  auf  eine  genauere  Schilderung  der  übrigen, 
iwi  Rahmen  dieses  Werkes  überhaupt  nicht  eingegangen  werden 
tünu.  Endlich  ist  auch  bereits  der  Synthese  von  Glykosiden, 
welche  zuerst,  jedoch  vergeblich,  Schützenberger  mittelst  der 
Ac»*tylderivate  der  Glykose  auszuführen  versuchte  (B.  2,  314), 
t:edacht  worden,  insbesondere  der  Verdienste  Michael's  (C.  r.  89, 
•'>o;  B.  14,   2097).     Derivate,    die  den   natürlichen   Glykosiden 
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völlig  analog  sind,  erhielt  auch  Schiff  (B.  12,  2032;  und  14,  255t>; 
G.  12,  460),  z.  B.  durch  Auflösen  von  HamstoflF,  ThiohamstoE 
Benzidin,  Toluylendiamin,  Amidobenzoesäure,  Amidosalicyl- 
säure,  vl  s.  f.,  in  warmer  wässeriger  Helicinlösung;  in  systema- 
tischer und  bahnbrechender  Weise  wurde  dieses  Gebiet  jedoch 
erst  von  Fischer  bearbeitet 

Die  Spaltung  der  Glykoside  in  ihre  Componenten  kann  auf 
sehr  verschiedene  Weise  bewirkt  werden,  doch  ist  fast  keine  der 
anzuwendenden  Methoden  allgemein  gültig.  Einige  Glykoside 
zerfallen  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  besonders  unter  Druck 
(MüNK,  IL  1,  357),  einige  werden  durch  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser, einige  durch  heisse  verdünnte  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure (oder  auch  nur  durch  erstere)  zersetzt,  andere  auch  schon 
durch  stärkere  organische  Säuren,  z.  B.  Oxalsäure  oder  Citronen- 
säure  (Claassen,  Pharm.  Trans,  in,  16,  92).  Der  elektrische 
Strom  zerlegt  ebenfalls  viele  Glykoside,  wobei  Traubenzucker, 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  und  Humusstoffe  am  positiven,  die 
anderen  Körper  und  deren  Zersetzungsproducte  am  negativen 
Pole  auftreten  (Tichano witsch  ,  Centr.  61,  613;  Coppola,  G.  j', 
60).  Endlich  wird  die  Zersetzung  auch  durch  gewisse  Euzme 
hervorgebracht;  einige  derselben  kommen  in  Begleitung  der  Gly- 
koside selbst  vor,  z.  B.  Emulsin  und  Synaptase,  doch  rufen  häutig 
auch  pflanzliche  fettspaltende  Enzyme,  z.  B.  die  des  Mohnes, 
Hanfes,  und  Rapses,  {so¥rieJdie  Enzyme  gewisser  Schimmelpilze. 
Zerlegung  hervor  (Siegmund,  M.  13,  567;  G^rard,  J.  ph.  V, 
28, 11),  ferner  die  Enzyme  zahlreicher  höherer  Pilze  (BoURgCEH^T, 
C.  r.  117.  383),  und  zuweilen  auch  Ptyalin,  Pepsin,  Pankreatiü, 
sowie  die  in  den  Secreten  von  Leber  und  Niere,  und  bei  ge- 
wissen Fäulnisserscheinungen  auftretenden  Enzyme  (GrissüN. 
Centr.  87,  938  und  1102).  In  der  Regel  bewirken  die  Enzymei 
auch  wenn  sie  in  sehr  grossem  Ueberschusse  angewandt  werden, 
nur  eine  unvollständige  Hydrolyse,  und  auch  diese  erfolgt  oft  nur 
sehr  langsam  (Tiemaxn,  iB.  18,  3484);  keineswegs  hydrolysireu 
auch  alle  Enzyme  sämmtliche  Glykoside,  vielmehr  machen  sieb 
hierbei  tiefgreifende  Unterschiede  bemerklich,  auf  die  weiter  unten 
noch  zurückzukommen  sein  wird. 

In  welcher  Weise  der  Zucker  in  den  Glykosiden  gebunden 
ist,  konnte  bisher  in  den  meisten  Fällen  nicht  entschieden  wenlen, 
um  so  mehr,  als  nicht  nur  die  Zei-setzungsgleichungen,  sondern 
selbst  die  Formeln  sehr  vieler  Glvkoside,  noch  nicht  mit  Sicherheit 
feststehen.    Dass  die  Art  der  Verbindung  eine  sehr  mannigfaltige 
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mn  kann,  lässt  sich  schon  aus  dem  chemischen  Verhalten  der 
Glykoside  schliessen,  von  denen  sich  einige  mit  Phenylhydrazin 
oder  Hydroxylamin  verbinden,  FEHLiNG'sche  Lösung,  Silberlösung, 
ammoniakalische  Silberlösung,  oder  mit  Natronlauge  versetzte 
Silberlösung  reduciren,  während  andere  keine  dieser  Reactionen 
geben;  vermuthlich  enthalten  jene  noch  die  unveränderte  Aldehyd- 
grappe  der  Glykose,  während  sie  bei  diesen  nicht  mehr  in  freiem 
Zustande  vorhanden  ist,  u.  s.  f.  (Tiemann  und  Keess,  B.  18,  1657; 
Salkowski,  Centr.  80,  394).  Nach  Skraup  (M.  10,  401),  Fischer 
{N.  Z.31,  67),  und  Marchlewski  (N.  67,  299)  ist  in  vielen 
Glykosiden  der  Traubenzucker  vermuthlich  als  Anhydrid  des 
siebenwerthigen  Alkohols  C6H14O7  gegenwärtig,  also  in  einer 
Form,  welche  keine  Aldehydgruppe  enthält. 

Eünige  Glykoside  sollen  beim  Zerfalle  noch  Wasser  abspalten, 
zuweilen  sogar  mehrere  Molecüle,  z.  B.  Hyoscipikrin  (Höhn, 
A,  ph.  191,  215),  Ruberythrinsäure  (Rochleder,  A.  80,  234), 
Olobularin  (Heckel  und  Schlagdenhauffen  ,  A.  eh.  V,  28,  72), 
Parillin  (Flückiger,  A.  ph.  III,  10,  532),  Menyanthin  (KromayeR| 
Centr.  61,  749),  und  andere: 

+  H,0 

+  H,0 

+  2H,0 

+  5HaO. 

Die  Unsicherheit  der  Formeln  lässt  jedoch  diese  Reactionen 
theilweise  fraglich  erscheinen;  so  z.  B.  ist,  nach  Liebermann  und 
Bergami  (B.  20,  2241),  Ruberythrinsäure  nicht  CjoHaaOn  sondern 
Ci^HjjOu,  ^^^  zerfällt  nach  der  Gleichung  C26H28O14  +  2H2O 
=  CuH^04  -|-  2C6Hia06,  wobei  sogar  zu  vermuthen  bleibt,  dass 
das  primäre  Spaltungsproduct  ein  Zucker  Ci2H2aOii  ist,  ähnlich 
wie  dies  schon  Gerichten  (B.  9,  1124)  auch  für  das  Apiiu 
^«HajOiß  angab. 

Manche  Glykoside  zerfallen  ohne  Wasseraufnahme  in  1  oder 
2  Mol.  Glykose  und  1  oder  auch  2  Mol.  anderer  Körper,  z.  B. 
Argyräscin  (RocHLEDER,  Centr.  62,  489),  Helleborem  (Hüsemann 
und  Marme,  A.  133,  55),  und  Myi-onsäure  (Will  und  Körner, 
A.  119,  378): 


C20H32O11       — 
RuberythrinBäure 

Alizarin 

+ 

CgHiaOß 

Glykose 

^  15  "20  ^s 
Globularin 

C^HgO 

Globularetin 

— 

CgHigOe 
Glykose 

C40H70OJJ         = 
PariUin 

C2SH42O4 

Parigenin 

2C6HX2O6 
Glykose 

Menyanthin 

3C,H,0 

Menyanthol 

+. 

C6H12O6 
Glykose 
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^27"42  0ia 

Argyrascin 

C26H44O1:, 

Helleborem 

CjoHmKNSjOio 

Myronsäure 


Argyräscetin 

Ci4  H20  O3 

Helleboretin 

C,H,NS 

AUylsenföl 


+    CrtHigOß 

Glykose 

Glykose 
+    KHSO,     + 

Kalium- 
bisulfat 


Glykose. 


Andere  Glykoside  liefern  Traubenzucker  und  1  Mol.  eines 
anderen  Körpers  unter  Aufnahme  von  1  bis  8  Mol.  Wasser,  z.  B. 
Salicin  (Piria,  A.  eh.  11,  69,  381),  Daphnin  (Zwenger,  A.  llo/l), 
Saponin  (Hesse,  A.  261,  371),  Helleborin  (Husemann  und  Marme, 
A.  135,  61),  Jalapin  (Poleck,  Centr.  92  b.,  786),  Turpethin  (Spik- 
GATis,  A.  139,  11),  Senegin  (Kruskal,  Centr.  91b.,  544),  und 
Quillajasäure  (Kruskal,  Centr.  91b.,  544): 


C13H15O7 

Salicin 


+       H,0       = 


>    C3,H,«0is      -f      2HjO      = 

Daphniu 

C32H52O17 

Saponin 

Helleborin 
Jalapin 

Turpethin 

C34H52Ö20 
Senegin 

C4oH64^^20 

Qnillajasäure 


+  3H»0  = 

+  4H.,0  = 

4-  5H,0  = 

+  6HgO  = 

+  7HjO  = 

+  8H,0  = 


C;H,0,  + 

Saligenin 

C19H14O9       -f- 
Daphnetin 

Sapogenol 

C30H3SO4      -|- 
Helleboresin 

Q 6  "30^3         ~(~ 

Jalapinolsäure 

C16H32O4      + 
Turpetholsäure 

C20H1SO3      -f- 
Senegenin 

C16H32O4 


CßHiaOö 

Glykose 

2C«H„0., 

Glykose 

SCßHijO^ 
Glykose 

CgHiaO,; 

Glykose 

SC.jHioO^ 

Glykose 

SCßHiaOft 
Glykose 

iCßHijO« 

Glykose 

^CfiHjjOf 
Glykose, 


Methylsapogenin 

Wieder  andere  geben,  unter  Wasseraufuahme,  1  oder  2  Mol. 
Traubenzucker,  und  zugleich  2  Mol.  anderer  Körper,  z.  B.  Populin 
(PiKiA,  A.  eh.  III,  34,  278),  und  Amygdalin  (WöHLER  und  Liebig, 
A.  22,  1): 


Populin 

2H2O 

=    CjH^jOä    — 

Benzoesäure 

C,H,0,    4-    aH„C\ 

Saligenin              Glykose 

Amygdalin 

2H2O 

-         C;H,0         + 

Benzaldehyd 

HCN      4-2CeHi,0, 

Blausäure             Glykose. 
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Auch  die  Zahl  der  abgescluedenen  Molecüle  Traubenzucker 
ist  eine  wechselnde,  so  z.  B.  giebt,  wie  aus  den  augeführten 
(jleichungen  ersichtlich,  das  Salicin  1,  das  Amygdalin  2,  das 
Saponin  3,  das  Senegin  4  Molecüle  Glykose.  Einige  Glykoside, 
wie  Aescinsäure,  Caincin,  Gratiosolin,  Faristyphnin ,  und  gewisse 
Glieder  der  im  Pflanzenreiche  weit  verbreiteten  Gruppe  der 
Saponine  (Egbert,  Gentr.  91  b^  546  und  93,  33;  Waage,  Chz.  16, 
B.  379),  sollen  secundärer  Natur  sein,  d.  h.  sie  verlieren  zunächst 
uar  einen  Theil  ihres  Zuckers,  und  liefern  ein  Abbauproduot^ 
aus  dem  bei  weiterer  Hydrolyse  nochmals  Zucker  hervorzugehen 
Termag  (Rochleder,  J.  pr.  I,  102,  98).  Zweifellos  giebt  es  auch 
zahlreiche  Glykoside,  die  mehrere  verschiedene  Zuckerarten  in 
ihrem  Molecüle  enthalten;  schon  oben  wurde  angeführt,  dass  im 
Uesperidin,  Isohesperidin ,  und  Naringin,  neben  Glykose  auch 
Rhanmose  vorhanden  ist;  ebenso  ergiebt  das  Digitonin  Glykose 
Qiid  Galaktose  (s.  diese),  das  Digitalin  Glykose  und  Digitalose 
(8.  diese),  u.  s.  f.  Doch  bedürfen  in  dieser,  wie  in  so  mancher 
anderen  Hinsicht,  die  Glykoside  noch  neuer  gründlicher  Er* 
forschung,  da  bei  den  meisten  derselben  die  Deutung  des  that- 
sächlichen  Materiales,  bei  vielen  aber  auch  dieses  selbst,  mangel- 
haft und  unzureichend  erscheint 


7.   Nachweis  und  Bestimmung  der  Qlykose. 

a)  Glykose  allein,  qualitativ. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Glykose  sind  zahlreiche 
Methoden  bekannt,  die  —  wie  ein-  für  allemal  vorausgeschickt 
sei  —  zwar,  sobald  die  Anwesenheit  von  Glykose  feststeht,  sehr 
verwendbar  und  höchst  empfindlich  sind,  sich  jedoch  zumeist 
nicht  dazu  eignen,  im  gegebenen  Falle  den  Beweis  zu  erbringen^ 
(lass  gerade  Traubenzucker,  und  nicht  ein  anderer  Zucker 
von  ähnlicher  Natur  vorliege. 

Eine  Reaction,  die  für  Glykose  (und  Glykose-bildende  Gruppen) 
insoferne  charakteristisch  ist,  als  sie  ausser  ihr  nur  der,  bisher 
bloss  synthetisch  dargestellten  d-Gulose  zukommt  (s.  diese),  ist  die 
Bildung  von  d-Zuckersäure  bei  der  Oxydation.  Nach  Tollens 
Qod  Gans  (B.  21 ,  2149)  dampft  man  5  g  des  zu  untersuchenden 
Zackers  mit  30  com  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,15  am 
^asserhade  zum  dicken  Syrupe  ab,  entfernt  den  Rest  der  Säure 
durch  Zusatz  von  Wasser  und  nochmaliges  Eindampfen,  löst  den 

▼•  LippBajin,  Cberoie  der  Zuokerarten.  jg 
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Syrup  in  20  ccm  Wasser,  neutralisirt  in  der  Wärme  vorsichtig 
mit  Kaliumcaxbonat,  und  setzt  hierauf,  sowie  nochmals  nach 
dem  Concentriren  zur  Syrupdicke,  einige  Tropfen  Essigsaure  zil 
Falls  Glykose  vorhanden  war,  krystallisirt  nun  zuckersaures 
Kalium  aus,  das  man  auf  porösem  Porcellan  absaugt,  aus  möghchst 
wenig  Wasser  umkrystallisirt,  durch  abermaliges  Absaugen  und 
durch  Ueberspülen  mit  Wasserstaub  von  aller  beigemengten  Oxal- 
säure befreit,  in  Wasser  löst,  nach  der  Filtration  mit  Ammoniak 
neutralisirt,  und  hierauf  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1,5  Thlu. 
Silbernitrat  versetzt;  es  scheidet  sich  zuckersaures  Silber. 
CeHgAgjOg,  als  milchiger,  beim  Rühren  pulverig  und  leicht  filtrir- 
bar  werdender  Niederschlag  ab,  den  man  mit  wenig  Wasser 
wäscht,  und  im  Dunklen  über  Schwefelsäure  trocknet  Aus  dg 
Glykose  erhält  man  etwa  2  g  dieses  leicht  identificirbaren  Salzes 
(SoHST  und  ToLLENS,  A.  245,  1). 

Zur  Erkennung  der  Glykose  kann  man  sich  femer,  obwohl 
schon  mit  minderer  Sicherheit,  ihres  Osazones  bedienen,  von 
welchem  man,  nach  dem  schon  wiederholt  erwähnten  Verfahren 
Maquenne's  (C.  r.  112,  799),  aus  1  g  Traubenzuckeranhydrid 
genau  0,32  g  erhalten  soll,  und  von  dem  0,1g,  in  12c<^m 
warmem  Eisessig  gelöst,  und  nach  dem  Abkühlen  sogleich  im 
100  mm -Rohre  untersucht,  eine  Drehung  von  — 0,85®  ergeben. 
(Fischer,  B.  23,  385.)  Ihrer  ausserordentlichen  Empfindlich- 
keit wegen,  ist  die  Osazon - Reaction  besonders  zum  Nachweise 
der  Glykose  im  Harne  geeignet;  erwärmt  man  eine  Lösung  tchi 
nur  0,1  g  Glykose  in  50  g  Wasser  mit  1  g  salzsaurem  Pheovl- 
hydrazin  und  2  g  Natriumacetat  SO  Minuten  im  Wasserbade,  so 
tritt  noch  starke  Gelbfärbung,  und  beim  Abkühlen  Bildung  des 
gelben  krystallinischen ,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlages  vom 
Schmelzp.  205  bis  210«  ein  (Fischer,  B.  17,  579);  ebenso  er- 
geben noch  5  ccm  einer  0,01-  bis  0,02procentigen  Glykoselösung. 
beim  Kochen  mit  5  ccm  normaler  Kalilauge  und  1  bis  2Thln.  Phenyl- 
hydrazin, intensive  Gelbfärbung,  und  beim  Uebersättigen  mit  Essig- 
säure sofort  eine  starke  gelbe  Fällung  (Schwarz,  Chz,  12,  R.  220). 
Sehr  zuckerarme  Harne  muss  man  zunächst  mit  Bleiessig  klären, 
und  das  eingeengte  Filtrat  mit  dem  etwa  20  fachen  der  Glykose 
an  freiem  Phenylhydrazin,  nebst  dem  etwa  SOfachen  an  Essig- 
säure 1^'2  Stunden  am  Wasserbade  erwärmen,  und  dann  auf  20" 
abkühlen  (Laves,  A.  ph.  231,  366);  selbst  0,03  Proc.  Trauben- 
zucker lassen  sieh  noch  sicher  erkennen,  wenn  man  die  Lösuiig^ 
nach  einstündigem  Kochen,  im  Wasserbade  selbst  ganz  allmähliih 
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erkalten,  und  hierauf  noch  .12  bis  14  Stunden  ruhig  stehen  lässt 
(JoLLES,Chz.  18,  1590).  Verschiedene  Harne  zeigen  sich  zwar  nicht 
gleich  empfindlich  (Jolles,  Chz.  14,  R.  263;  Centr.  90  b.,  610), 
anch  geben  zwar  die  des  Menschen  und  des  Hundes,  nicht  aber 
z.  B.  die  des  Pferdes  oder  Kaninchens  direct  (d.  h.  ohne  vor- 
herige Fällung  mit  Bleiessig)  die  Reaction  (Roos,  H.  15,  503), 
im  Ganzen  ist  aber  diese  nicht  nur  selbst  bei  0,015  Proc.  immer 
noch  sehr  scharf  und  deutlich,  sondern  auch  genügend  ent- 
scheidend und  charakteristisch,  besonders  wenn  man  gewisse  Vor- 
sichtsmaassregeln  anwendet  (Jaksch,  H.  14,  379  und  F.  24,  478; 
Rosenfeld,  Centr.  88,  1278  und  90,  1030;  Frank,  B.  26,  R.  412; 
KiSTERMANN,  Centr.  93,  444).  Zu  diesen  gehört  hauptsächlich 
die  mikroskopische  Prüfung  des,  erforderlichen  Falles  aus  Alkohol 
nmkrystallisirten  Niederschlages,  der  aus  charakteristischen,  feinen, 
spiessigen  oder  strahligen  Krystallen  besteht,  die  häufig  zu 
Büscheln  regelmässig  radial  gruppirter  Nadeln  angeordnet  sind 
(JoLLES,  a.  a.  0.;  Hirschl,  H.  14,  383;  Stüder,  Centr.  89  b.,  198), 
und  bei  205  bis  210'>  schmelzen  sollen;  Glykuronsäure ,  die 
übrigens  Jolles  nur  in  vier  von  600  Hamproben  vorfand,  giebt 
nach  Hirschl  niemals  so  schön  ausgebildete  Krystalle  von  der- 
artigem Habitus,  und  ausserdem  entsteht  bei  einstündigem  Er- 
wärmen im  Wasserbade  ein  amorpher  brauner  Niederschlag. 

Das  Diphenylhydrazon  (Schmelzp.  16P)  ermöglicht  eben- 
falls einen  sehr  sicheren  Nachweis  des  Traubenzuckers,  ins- 
besondere auch  in  Gegenwart  anderer  Zuckerarten,  z.  B.  der 
Fruktose  (Fischer,  B.  23,  805;  Stahel,  A.  258,  242).  —  Nach 
WoLFF  (B.  28,  160)  gilt  das  Nämliche  auch  für  das  Benz- 
bydrazid. 

Zahlreiche  qualitative  Reactionen  der  Glykose  beruhen  auf 
der  Bildung  von  Furfurol  bei  Zersetzungen  derselben;  schon  die, 
beim  Erhitzen  von  0,05  mg  Glykose  in  einem  6  bis  7  cm  langen 
Reagensglase  entstehende  Menge  Furfurol,  ist  in  Form  der  prächtig 
roth  gefärbten  Salze  des  Furoxylidins  leicht  nachweisbar,  indem 
man  sich  einer,  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Mischung  gleicher 
Volume  Xylidin  und  Eisessig  bedient  (Schiff,  B.  20,  541;  Nec- 
MAXN,  Centr.  91b.,  264).  Nach  Udränszky  (H.  12,  355;  13,  248) 
tann  man  sogar  noch  0,028  mg  Traubenzucker,  in  einem  Tropfen 
Wasser  gelöst,  erkennen,  wenn  man  einige  Tropfen  concentrirte 
Schwefelsäure,  und  etwas  alkoholische  Xylidin-  oder  a-Naphtol- 
Löung  hinzufügt;  nach  Roos  (H.  15,  513)  hat  man  aber  hierbei 
scharf  darauf  zu  achten,  dass  das   a-Naphtol   nicht  schon   fiir 
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sich  mit  Schwefelsäure  reagire,  und  wendet  es  besser  in  Chloro- 
form gelöst  an. 

Auf  Furfurolbildung  beruht,  nach  Mylius  (H.  11,  49*2), 
Udränszky  (HL  12,  355),  und  Krämer  (M.  7,  763),  auch  die 
sogen.  RASPAiL'sche  Beaction  einer  mit  Schwefelsäure  Tersetzten 
Glykoselösung  mit  gewissen  Harzen,  Gummiharzen,  Oelen,  u.  s.  f^ 
sowie  die  sogen.  PETTENKOFER'sche  Gallen>-Reaction  (A.  52,  92). 
Die  prachtvoll  purpurrothe,  ein  specifisches  Absorptions-Spectrum 
zeigende  Lösung,  erhält  man  bei  letzterer  Reaction  am  besten, 
wenn  man  eine  Spur  des  Zuckers  nebst  etwas  Gallensäure  in 
1  bis  3  Tropfen  einer  Mischung  löst,  die  aus  5  Vol.  coiioentrirter 
Schwefelsäure,  oder  (viel  besser!)  aus  5  Vol.  gewöhnlicher  syrup- 
dicker  Phosphorsäure  und  1  Vol.  Wasser  besteht,  und  das  Probir- 
rohr durch  Eintauchen  in  siedendes  Wasser  auf  70  bis  75*  er- 
wärmt (Drechsel,  J.  pr.  II,  24,  45  und  27,  424).  Glykocholsaure 
und  Taurocbolsäure,  sowie  Elain,  zeigen  die  Färbung  auch, 
nicht  aber  das  Absorptionsspectrum  (Krasser,  M.  7,  679;  Schulze. 
A.  61,  266> 

Gleichfalls  auf  Bildung  von  Furfurol  sind  die,  zuerst  von 
Keichl  (D.  235,  232)  und  von  Ihl  (Chz.  9,  231;  N.  Z.  17,  2S4 
und  304)  beobachteten  Farbenreactionen  zurückzuführen.  Kocht 
man  z.  B.  Glykose  mit  einigen  ccm  starker  Salzsäure,  die  nur 
1  pro  Mille  Orcin  enthält,  so  entsteht  eine  gelbliche  bis  orangegelbe 
Färbung,  und  bei  etwas  grösserer  Goncentration  der  Lösung, 
eine  gelbe  bis  gelbrothe  Fällung,  die  sich  in  Alkali  auflöst  und 
grün  fluorescirt;  mit  concentrirter  Salzsäure  und  alkoholischem 
Orcin  erhält  man  schon  in  der  Kälte,  viel  rascher  aber  beim 
Erwärmen,  eine  dunkelgelbe  Lösung,  die  auf  Wasserznsatz  einen 
prächtig  grünen  Niederschlag  ausscheidet.  Phenol  und  Salzsäure 
erzeugt  eine  violette  Färbung,  die  mit  Salpetersäure  blntroih. 
mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  weingelb  wird  (Krasser,  M.  7,  763); 
Menthol  und  coucentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  gesättigt  Idrsch- 
rothviolette  (Leüken,  Chz.  10,  R  275);  Campher  und  Schwefelsäure 
eine  rosenrothe  (Neitzel,  D.  Z.  19,  441);  Pyrogallol  und  starke 
Salzsäure  eine  hochrothe  bis  braunrothe;  Thymol,  Kresol,  Gua- 
jakol,  und  Brenzcatechin  eine  zinnoberrothe;  alkoholisches 
/3-Naphtol  eine  gelbgrüne,  prachtvoll  grün  fluorescirende  (Ihl, 
a.  a.  0.).  Von  ganz  besonderer  Empfindlichkeit  und  Schärfe,  so 
dass  sie  selbst  in  der  Kälte  noch  0,00001  Proc.  Glykose  sicher 
erkennen  lässt,  ist  die  Reaction  mit  a-Naphtol  (Molisch,  M.  7. 
198);  fügt  man  z.  B.  zu  0,5  ccm  verdünnter  Glykoselösung  zwei 
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Tropfen  alkoholische  a-NapbtoUösung  von  15  bis  20  Proc.,  setzt 
hierauf  1  bis  2  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  und  schüttelt, 
90  entsteht  eine  intensiv  violette  Färbung,  die  auf  Wasserzusatz 
blaaviolett  wird,  oder  bei  höherer  Concentration  eine  Fällung, 
die  sich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  gelblicher,  in  Kalilauge  mit 
goldgelber  Farbe  löst.  Die  violette  bis  rothviolette  Lösung  zeigt 
im  grünen  Theile  des  Spectrums  ein  scharf  begrenztes  Absorptions- 
band, das  für  Furfurol  charakteristisch  ist  (üdrAnszky,.  H.  22, 
355  und  377;  übR^NszKY  und  Baümann,  B.  21,  2744).  Für  sehr 
verdünnte  Glykoselösungen  räth  Molisch  (Chz.  11,  R.  52),  festes 
«-Naphtol  anzuwenden,  und  die  Schwefelsäure  durch  starke  Salz- 
säure (am  besten  heisse)  zu  ersetzen,  da  mit  ersterer  auch  andere 
Substanzen  reagiren,  z.  B.  Pepton,  Albumin,  und  Casein  (Seeggn, 
Centr.  87,  100;  Leüken,  Chz.  10,  R.  275),  während  nur  die  aus 
Zuckerarten  entstehenden  Farbstoffe  in  letzterer  ganz  unlöslich 
sind  (Molisch,  a.  a.  0.).  Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  reagirt 
(tlvkose  nicht  (Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848),  ebenso  wenig 
mit  Resorcin  und  Salzsäure,  auch  nicht  beim  Erwärmen  (Seli- 
WAXOFF,  B.  20,  181;  Michael  und  Ryder,  Am.  9,  130);  auf 
die  Färbung  der  mit  Resorcin  und  Salzsäure  behandelten  Lösung 
beim  nachträglichen  Kochen  mit  Fehling' scher  Flüssigkeit 
{Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1359)  ist  bereits  hingewiesen 
worden.  Dass  die  oben  erwähnten  Farbstoffe  aus  Zersetzungs- 
producten  des  Zuckers  gebildet  werden,  beobachtete  zuerst  Tol- 
lens (Chz.  11,  77;  Centr.  87,  2B9),  indem  er  wahrnahm,  dass 
der,  aus  500  g  Zucker  entstehende  Humus,  150  g  Phenol  zu 
einem  harten,  zähen,  braunschwarzen  Harze  zu-  binden  ver- 
mochte; nach  Ihl  (N.  Z.  17,  284)  handelt  es  sich  wirklich  um 
Verbindungen  der  Phenole  mit  Humusstoffen,  während  nach 
Udranszky  (H.  12,  377)  das  in  diesen  enthaltene  Furfurol  die 
Hauptrolle  spielt. 

Eine  scharfe  Reaction  auf  Glykose  ist  die  Abscheidung  der- 
selben in  Form  ihrer  Benzoylverbindung  (Baümann,  B.  19, 
3220);  noch  1  bis  2  mg  Traubenzucker  geben,  in  100  ccm  Wasser 
gelöst,  mit  2  ccm  Benzoylchlorid  versetzt,  und  mit  Natronlauge 
geschüttelt,  einen  deutlichen,  flockigen,  hauptsächlich  aus  Tetra- 
benzoat  bestehenden  Niederschlag.  Suspendirt  man  diesen  in 
Hnigen  Tropfen  Wasser,  und  fügt  etwas  conceutrirte  Schwefel- 
säure, und  einige  Tropfen  alkoholisches  a-Naphtol  zu,  so  wird 
die  Lösung  rothviolett  und  zeigt  das  charakteristische  Spectrum 
(Udrääszkt,  ä.  a.  0.)l 
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Indigo  wird  beim  Kochen  mit  einer  schwach  alkalischen 
Glykoselösuug  zu  Indigweiss  reducirt  (Mulder,  F.  1,  96;  Neu- 
bauer, F.  1,  220),  besonders  leicht,  wenn  man  etwas  Glycerin 
zusetzt  (Prudhomme,  D.  229,  547);  ebenso  wird  Lackmus  entfärbt 
(Vogel,  Pharm.  Jahrb.  1862),  desgleichen  Alizarinblau  (Graebe, 
B.  11,  522),  Methylenblau  (Wohl,  Z.  38,  347;  Wender,  Chz.  17, 
R.  228),  und  verdünnte  Safraninlösung  (Crismer,  Centr.  88,  1510). 
Pikrinsäure  wird  durch  alkalische  Glykoselösuug  zu  Pikramin- 
säure  reducirt,  deren  blutrothe  Farbe  auch  noch  bei  grosser  Ver- 
dünnung deutlich  hervortritt  (Braun,  F.  4,  185);  nach  Thiery 
sind  0,012  Proc.  Traubenzucker  noch  scharf,  0,004  Proc  noch 
ausreichend  zu  erkennen,  wenn  man  5  com  der  zu  prüfendeu 
Losung  mit  5  ccm  kalt  gesättigter  Sodalösung  und  2  ccm  kalt 
gesättigter  Pikrinsäurelösung  aufkocht,  wobei  hinter  einander  gelbe, 
orangegelbe,  rubinrothe,  carmoisinrothe,  und  tief  dunkelrothe 
Färbungen  auftreten ;  Guillaüme-Gentil  zufolge  (Centr.  93  b.,  338) 
färbt  sich  aber  häufig  die  alkalische  Pikrinsäurelösung  schon  von 
selbst  röthlich,  auch  wirken  z.  B.  bei  Harnanalysen  Kreatinin, 
Aceton,  Harnsäure,  u.  s.  f.,  störend,  besonders  in  der  Wärme. 
Alkalische  Orthonitrophenylpropiolsäure- Lösung  wird  durch  Gly- 
kose  in  Indigoblau  verwandelt  (Baeyer,  B.  14,  1741);  kocht  man 
z.  B.  5  ccm  einer  halbprocentigen  Lösung  der  Säure  in  Natron- 
lauge, mit  etwas  Wasser  und  10  Tropfen  eines  diabetischen 
Harnes  nur  15  Secunden  auf,  so  entsteht,  falls  dieser  0,5  Proc. 
Glykose  enthält,  sofort  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung  (Hoppe- 
Seyler,  H.  17,  83;  QuiRixi,  Centr.  94b.,  453).  Nach  Jolles 
(Centr.  95,  176)  liegt  die  Empfindlichkeitsgrenze  dieser  Methode 
bei  0,4  Proc,  da  aber  andere  Hanibestandtheile  störend  wirken, 
hat  sie  überhaupt  nur  einen  orientirenden  Werth.  Eine  alkalische 
Traubenzuckerlösung,  mit  Diazokörperu  erwärmt,  giebt  intensiv 
dunkelrothe  Färbungen  (Bamberger  und  Wulz,  B.  24,  2793); 
beim  Erwärmen  mit  Phenol,  Nitrosodimethylaniliu,  und  etwas 
Zinkstaub,  bildet  sich  Phenolblau  (Mühlau,  B,  16,  2851),  beim 
Erwärmen  mit  Roshydrazin  ein  graublauer  Farbstoff  (Zieglek. 
B.  20,  1557),  beim  Erwärmen  mit  salpetersaurem  Brucin  eine 
anfangs  gelbe,  dann  prächtig  blaue  Färbung  (Lindo,  Z.  28,  1067). 
Nitroalizarin  wird  zu  /3-Amidoalizarin  reducirt  (Bruxxer  und 
Chüard,  B.  18,  445),  Nitroprussidnatrium  zu  einer  orangegelben 
bis  tiefbraunen  Substanz,  deren  intensiv  gelbrothe  Lösung  noch 
bei  0,1  Proc.  Glykose  deutlich  zu  erkennen  ist  (Rosenbach, 
Centr.   02,    066).     Sehr   charakteristisch    ist    das   Verhalten  zu 
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Diazobenzolsulfosäore :  setzt  man  der  Zuckerlösung  eine  frisch 
bereitete  Lösung  Yon  1  ThL  der  krystallisirten  Säure  in  60  Thln. 
kaltem  Wasser  und  etwas  Natronlauge  zu,  und  fugt  einige 
Körnchen  Natriumamalgam  bei ,  so  entsteht  in  der  Kälte  nach 
10  bis  20  Minuten,  beim  Erwärmen  sogleich,  eine  rothyiolette  bis 
tief  kirschrothe,  bläulich  schimmernde  Lösung  (Penzoldt  und 
Fischer,  B.  16,  657);  das  Spectrum  derselben  zeigt  im  Grünen 
ein  scharfes  Band,  und  besitzt  zwei  Absorptionsmaxima,  das  erste 
schwächere  ganz  nahe  der  Linie  2),  das  zweite  stärkere  kurz 
Tor  G  (Petri,  H.  8,  291).  Die  Reaction,  welche  sehr  scharf  ist, 
und  noch  bei  0,1  Proc.  Olykosegehalt  eintritt,  gelingt  nicht,  wenn 
man  das  Alkali  oder  das  Reductionsmittel  weglässt,  oder  statt 
Natronlauge  Ammoniak  anwendet  (Griess,  B.  21,  1832).  Die, 
för  ein&chere  Aldehyde  charakteristische  Reaction  Schiff's  (A.  140, 
131),  —  rothyiolette  Färbung  einer  kalten,  durch  schweflige 
Säure  entfärbten  Fuchsinlösung  —  giebt  die  Glykose  nach 
TiEMAKN  (B.  U,  791)  und  Schmidt  (B.  14,  1848)  nicht;  nach 
VauERS  und  Fayolle  (C.  r.  119,  75;  Z.  44,  1051)  tritt  zwar 
Röthang  ein,  aber  nur  dann,  wenn  man  eine  ohne  jeden  Ueber* 
schoss  schwefliger  Säure  allmählich  entfärbte,  und  unter  Luft- 
abschluss  aufbewahrte  Fuchsinlösung  anwendet  Die  Glykose 
verbindet  sich  nicht  mit  Brenztraubensäure  und  ^-Naphtylamin 
(DoEBN£R,  B.  27,  354),  und  reagirt  nicht  mit  Phenylcyanat^ 
sondern  bildet  damit  nur  Diphenylharnstoff  (Tesmer,  B.  18,  972)> 
Viele,  zum  qualitativen  Nachweise  der  Glykose  dienende  Ver* 
fahren  beruhen  auf  der  Reduction  von  Metallsalzen.  Die 
Thatsache,  dass  Kupfersalze,  insbesondere  Kupfervitriol,  in  alka- 
lischer Lösung,  von  Glykose  unter  Ausscheidung  von  rothem  Kupfer- 
oxydul reducirt  werden,  wurde  zuerst  von  Becquerel  gefunden 
(A.  eh.  II,  47,  15),  aber  erst  Trommer  (A.  39,  860)  studirte  die- 
selbe näher;  er  entdeckte  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit 
der  Reaction,  und  gab  an,  dass  0,00001  Thle.  Glykose  noch  durch 
<len  rothen  Niederschlag,  0,000001  Thle.  durch  die,  beim  Halten 
gegen  das  Licht  sichtbare  rothe  Färbung  nachgewiesen  werden 
können.  Wendet  man  auf  1  Mol.  Traubenzucker  4  Mol.  Kupfer- 
vitriol und  40  Mol.  Alkali  an,  so  lässt  sich  bei  100<>  in  1  ccni 
<Hykoselösung  noch  0,025  mg  Glykose  nachweisen  (Müller  und 
Hagbx,  P£  23,  221),  und  bei  60»  noch  0,83mg  in  5 com;  bei  20^ 
tritt  die  Reaction  noch  in  1  ccm  einer  VioProcentigen  Glykose- 
lösnng  ein,  während  Neubauer  (F.  1,  378)  0,2mg,  Maly  (F.  10, 
383)  1  mg,  Seeqen  (Centr.  75,  223)  0,3  mg  in  5  ccm  als  äusserste 


"280  d-Glykose,  Nachweis. 

Grenze  bezeichnet  hatten.  Benutzt  man-  zum  Nachweise  der  Gh- 
kose  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  zweier  Lösungen,  deren 
«ine  34,65g  Kupfervitriol,  die  andere  173g  Seignettesalz  und 
600  ccm  Natronlauge  rom  spec.  Gew.  1,2  im  Liter  enthält,  so 
zeigt  sich  bei  lOO»  ein  Gehalt  von  0,00000833  g  Glykose  in  1  ccm 
Wasser  noch  leicht  und  sicher,  während  bei  20^  die  Empfind- 
lichkeit nur  gering  ist  (Müller  und  Hagen;  Jastrowitz,  Centr. 
91  b.,  263).  Dass  Lösungen,  die  als  Alkali  ausschliesslich  Natrium 
enthalten,  von  Glykose  nicht  reducirt  werden,  wie  z.  B.  Maumenk 
behauptet  (J.  fahr.  27,  29;  C.  r.  100,  803),  bestreiten  andere  For- 
scher auf  das  Bestimmteste. 

Was  den  Nachweis  von  Traubenzucker  im  Harne  mittelst  der 
TROMMER'schen  Probe  anbelangt,  so  ist  zu  bemerken,  dass  trotz 
der  grossen  Empfindlichkeit  derselben,  die  Resultate  dennoch  oft 
vieldeutig  ausfallen,  und  daher  beträchtliche  Irrthümer  entstehen, 
ja  auch  Glykosemengen  bis  0,24  Proc.  vorgetäuscht  werden  können 
(JoLLES,  Centr.  95,  175);  der  Grund  hiervon  liegt  darin,  dass 
einerseits  die  Gegenwart  gewisser  Stoffe,  z.  6.  der  Harnsäure,  der 
Harn-  und  Gallen  -  Farbstoffe,  des  Kreatins,  des  Kreatinins,  des 
Albumins,  der  Ammoniumsalze,  u.  s.  f.,  sowie  jene  vieler  Arznei- 
mittel (z.  B.  Chloral,  Salicylsäure,  Salol,  Phenacetin,  Anti- 
febrin  u.  s.  f.)  die  Abscheidung  des  Kupferoxyduls  hindert  bezw. 
fördert,  und  zwar  ersteres  zuweilen  selbst  dann,  wenn  ganz  be- 
trächtliche Mengen  Glykose  vorhanden  sind  (Vulpiüs,  Centr.  92. 
340;  Wender,  Centr.  94,  306;  Grimbert,  J.  ph.  V,  25,  421; 
JoLLES,  Chz.  18,  1590;  Griggi,  Chz.  19,  R  29);  andererseits  wieder 
erzeugen  manche  Substanzen,  z.  B.  die  meisten  Xanthinkörper, 
Niederschläge,  die  aus  Kupferverbindungen  und  nicht  aus  Kupfer- 
oxydul bestehen  (Drechsel,  B.  25,  2454;  Krüger,  H.  18,  351; 
BXLKE,  J.  pr.  II,  47,  537).  In  manchen  Fällen  gelingt  es,  wenn 
man  den  Harn  bis  zur  völligen  Entfärbung  über  Blutkohle  filtrirt, 
und  diese  dann  auswäscht,  alle  (?)  Glykose  in  den  Waschwässem 
zu  concentriren,  während  die  übrigen  Stoffe  von  der  Kohle  zurück- 
gehalten werden  (Seegen,  Centr.  93,  136);  in  anderen  zieht  man 
«s  vor,  den  Traubenzucker  zunächst  mittelst  Alkohol  und  Kalilausre 
(oder  Barythydrat),  mittelst  Kupfersulfat  und  Natronlauge,  oder 
mittelst  ammoniakalischen  Bleiessigs  auszufällen  (Bence- Jones, 
J.  pr.  I,  15,  246;  Salkowski,  H.  3,  79;  BöDEKER,  A.  117,  111); 
in  noch  anderen  endlich  muss  man  zu  weiteren,  bestätigenden 
Reactionen  greifen.  Häutig  lässt  sich  die  störende  Wirkung; 
reducirender  Nebenstoffe  durch  starke  (fünf-  bis  zehnfache)  Ver- 
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dünnung  beseitigen,  die  deren  Einfluss  fast  unmerkbar  macht 
(Zehuissen,  Centr.  95,  364).  Liegen  sehr  salzreiche  Harne  vor, 
5»  empfiehlt  Focke  (Chz.  18,  R.  197),  zunächst  10  g  mit  5  g 
Knpfersulfatlösung  (1:9)  aufzukochen,  zum  völlig  erkalteten  Fi!- 
trat  2g  Sodalösung  (1:9)  zu  setzen,  nach  dem  Umschtitteln 
absitzen  zu  lassen,  hierauf  einige  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  zu 
mem  heissen  Gemische  aus  1  Thl.  FEHLiNc'scher  Lösung  mit 
1  Thl.  Wasser  zu  fügen,  und  aufzukochen. 

An  Stelle  der  TROMMER'schen  sind  auch  noch  andere  Kupfer^ 
lösnngen  zum  gleichen  Zwecke  vorgeschlagen  worden.  Icery  (A. 
eh.  IV.  5,  394)  benutzt  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  viel  con- 
centrirter  Kalilauge,  deren  tiefblaue  Farbe  während  des  Kochens 
mit  etwa  3  VoL  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  bei  Anwesen- 
heit von  Traubenzucker  binnen  einigen  Minuten  schön  violettroth 
wird-  Campani  (F.  11,  321)  verwendet  einige  ccm  eines  Ge- 
misches von  concentrirtem  Bleiessig  und  verdünnter  Kupferacetat- 
lösimg,  womit  Gelbfärbung,  oder  Bildung  eines  gelben  Nieder- 
schlages eintritt  Barpoed  (F.  12,  27)  gebraucht  eine  Lösung 
ron  1  Thl.  krystallisirtem  neutralem  Kupferacetat  in  15  Thln. 
Wasser,  von  der  200  ccm  mit  5  ccm  Essigsäure  von.  38  Proc. 
versetzt  sind,  —  mittelst  welcher  Müller  und  Hagen  (Pf.  22, 
325)  noch  Vi2s  Proc.  Glykose  bei  12  stündigem  Stehen  der  Lösung 
bei  45^  nachwiesen.  Beim  Kochen  derselben  bildet  das  essigsaure 
Knpfer  basische  Salze,  und  das  d^bei  frei  werdende  Kupferoxyd 
oxjdirt  den  Traubenzucker  (Herzfeld,  N.  Z.  3,  165);  das  essig- 
saure Kupfer  lässt  sich  nicht  durch  ameisensaures  Kupfer  er- 
setzen (Müller,  D.  229,  99).  Eine  Kupferlösung,  die  schon  in 
<ler  Kälte  reducirt  wird,  erhält  man  nach  Becqüerrl  (A.  eh.  U, 
47,  15),  wenn  man  eine  Losung  von  6,25  g  Kupfervitriol  in  50  ccm 
Wasser,  unter  starkem  Rühren  in  100  ccm  Natronlauge  vom  spe- 
cifisehen  Gewichte  1,20  eingiesst,  so  dass  alles  gelöst  bleibt; 
Kraxtz  (J.  ph.  ni,  13,  363)  empfiehlt  zu  demselben  Zwecke  eine 
Lösimg  von  2  g  Kupfervitriol  und  4  g  festem  Aetzkali  in  600  g 
Wasser,  Gawalowski  eine  Lösung  von  Kapferammoniumtartrat. 

PoLACCi  schlägt  vor,  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  in  ver- 
dünnter Natronlauge  zu  suspendiren,  das  bei  der  Beduction  ent- 
stehende Eisenoxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen,  und 
^  mit  Ferrocyankalium  nachzuweisen ,  eine  Reaction ,  die  nach 
Mazzara  (G.  1878,  781)  für  Glykose  nicht  charakteristisch  genug 
ist  Löwenthal  (J.  pr.  I,  73,  71)  verwendet  ein  klares  Gemisch 
von  Eisenchlorid  mit  Soda  und  Natriumtartrat,  das  sich  beim 
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Kochen  mit  Traubenzucker  dunkel  färbt,  und  einen  starken 
braunen  Niederschlag  giebt;  Marson  (J.  ph.  Y,  16,  306)  empfiehlt 
mit  einer  alkalischen  Ferrosulfat-Lösung  aufzukochen,  wobei  eine 
dunkelgrüne,  allmählich  schwarz  werdende  Färbung  bezw.  Fällung 
auftritt;  Landwehr  (B.  19,  2726)  räth,  einen  Ueberschuss  der 
verdünnten  Zuckerlösung  mit  einer  Lösung  von  zwei  Tropfen 
zehnprocentigen  Eisenchlorides  in  60  ccm  Wasser  zusammenzn- 
bringen,  und  die,  besonders  in  einer  weissen  Porcellanschale 
deutlich  hervortretende  schwefelgelbe  Färbung  zu  beobachten. 

Nach  Francqui  (Z.  16,  500)  benutzt  man  die,  schon  von 
BöTTGER  (J.  pr.  I,  51,  431;  Z.  7,  257)  entdeckte  Ausfallung  von 
metallischem  Wismuth  aus  einer  Probeflüssigkeit,  die  man  erhältr 
indem  man  eine  Lösung  von  Wismuthnitrat  mit  viel  Aetzkali 
erwärmt,  und  dann  langsam  Weinsäure  zusetzt,  bis  die  ent- 
standene Fällung  wieder  gelöst  ist  Wie  Brücke  (W.  1875,  6f 
angiebt,  kann  man  noch  0,01  Proc.  Glykose  nachweisen,  wenn 
man  der  betreffenden  Flüssigkeit  ^'2  Vol.  starker  Natronlauge 
zusetzt,  gut  schüttelt,  eine  Spur  basisches  Wismuthnitrat  zugiebt. 
und  dann  aufkocht  Nach  Dcdley  (F.  20,  1)  verfahrt  man  am 
besten  so,  dass  man  basisches  Wismuthnitrat  in  möglichst  wenifr 
reiner  Salpetersäure  auflöst,  die  gleiche  Menge  Essigsäure  zufugt, 
auf  das  acht-  bis  zehnfache  Volumen  verdünnt,  und  der,  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch  gemachten,  siedenden  Glykoselösung. 
ein  bis  zwei  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  beimischt;  bei  sehr  ver- 
dünnter Zuckerlösung  muss  man  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten. 
ÄLMiiK  (Centr.  89  b.,  516)  empfiehlt  eine  Lösung  von  2  g  Wismutii- 
subnitrat  und  4  g  Seignettesalz  in  100  g  Kalilauge  von  1,33  spe- 
cifischem  Gewichte,  Mähu  (J.  ph.  V,  16,  145)  eine  zu  1  Lit<*r 
aufgefüllte  Lösung  von  15,3  g  Subnitrat,  30  g  Weinsäure,  und  80  p 
Natronhydrat,  Nylander  (H.  8,  175)  eine  Lösung  von  2  g  SuIh 
nitrat  und  4  g  Seignettesalz  in  100  g  Natronlauge  von  8  Proc: 
nach  eintägigem  Stehen  über  Glaswolle  filtrirt,  soll  diese  letztere 
Lösung  Jahre  lang  unverändert  haltbar  bleiben,  und  sich  deshalb, 
und  infolge  ihrer  grossen  Empfindlichkeit,  besonders  zur  PrüfuDg 
des  Harnes  eignen.  In  der  That  entsteht  auf  Zusatz  von  0,1  Vol. 
derselben  noch  bei  0,2  Proc.  Glykose  ein  starker  dunkelgrauer 
Niedei"sclilag,  bei  0,1  Proc.  noch  eine  gi*aue  Fällung  (Ambühu 
Centr.  92,  723),  und  noch  bei  0,03  bis  0,025  Proc.,  ja  selbst  Im?! 
0,01  Proc.  eine  Bräunung,  die  besonders  deutlich  hervortritt,  wenD 
man  etwa  zwei  Minuten  im  Salzbade  kocht,  und  erst  nach  völligem 
Erkalten  beobachtet  (Jolles,  Chz.  14,  R  263;  Heinebüsch,  Centr. 
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ü4b^  115).  In  Gegenwart  von  Albumin,  Nuclein,  Glykuronsäure- 
Deritaten,  u.  s.  f.,  wird  aber  die  NYLAKDER'sche  Lösung  ebenfalls 
reducirt,  selbst  wenn  Glykose  gänzlich  fehlt,  und  mittelst  Fhenyl- 
hjdrazin  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  (Studer  ,  Centri  89  b., 
199;  Büchner,  Centr.  95,  236);  nach  Kistermann  (Centr.  93, 
444)  ist  daher  auch  die  Wismuthreaction  hauptsächlich  nur 
Ton  negativem  Werthe,  d.  h.  ihr  Ausbleiben  schliesst  die  An- 
wesenheit von  Traubenzucker  aus,  während  ihr  Eintritt  nur  dann 
derartig  erfolgt,  dass  er  sicher  dem  Traubenzucker  zuzuschreiben 
ist,  wenn  mindestens  0,3  Proc.  Glykose  im  Harne  vorhanden  sind 
(JoLLES,  Centr.  95,  175).  —  Erwähnt  sei  noch,  dass  eine  schwach 
alkalische  glycerinhaltige  Lösung  von  Kupfer  und  Wismuth,  die 
man  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  reiner  Glykose  versetzt^ 
beim  Stehen  in  der  Kälte  ausschliesslich  Kupferoxydul  fallen 
lässt,  während  Wismuth  erst  beim  Kochen  ausgeschieden  wird, 
und  zwar  als  völlig  reiner  metallischer  Schlamm  (Löwe,  F.  22,  498). 

ToLLENS  (B.  15,  1035  und  1828;  Z.  32,  710)  verwendet  zum 
Nachweise  der  Glykose  ein  jedesmal  frisch  zu  bereitendes  Ge- 
misch gleicher  Gewichte  zweier,  getrennt  aufzubewahrender  Lö- 
sungen von  je  1  Till.  Silbernitrat  bezw.  Aetznatron  in  10  Thln. 
Wasser,  welchem  man  tropfenweise  Ammoniak  bis  zur  völligen 
Auflösung  des  Silberoxydes  zusetzt.  Bei  einer  Verdünnung  von 
1  Thl.  Glykose  auf  1000  Thle.  Wasser,  bringt  diese  Lösung,  schon 
in  der  Kälte,  binnen  einer  Viertelstunde  starke  Reduction  hervor, 
UDd  zwar  unter  Bildung  eines  Silberspiegels;  aber  selbst  bei  der 
Verdünnung  1  :  100000  tritt  binnen  .zwei  Tagen  noch  schwache 
Reduction  ein.  In  der  Wärme  ist  die  B^action  noch  empfind- 
licher, doch  ist  hier  Vorsicht  nöthig,  da  sich  Knallsilber  bilden 
kann  (Salkowski,  B.  15,  1738);  aus  diesem  Grunde  soll  man  auch 
die  fertige  Lösung  nicht  länger  als  einige  Tage,  und  womöglich 
im  Dunklen,  aufbewahren,  auch  sie  nicht  an  offener  Luft  ver- 
dampfen oder  kochen  (Tollen s,  a.  a.  0.).  Bemerkt  sei,  dass, 
neben  sehr  vielen  anderen  Stoffen,  auch  schon  Glycerin  die  näm- 
liche Reduction  und  Spiegelbildung  verursacht  (Palmieri,  G.  1882, 
-'06;  KiLiANi,  B.  16,  2414). 

Versetzt  man  fünf  Tropfen  einer  Glykoselösung  mit  fünf 
Tropfen  einer  Goldchloridlösung  von  0,001  Proc.  und  fünf  Tropfen 
tunfprocentiger  Kalilauge,  und  kocht  auf,  so  tritt  nach  dem  Ab- 
kühlen eine  prächtig  violette  Färbung  ein,  die  noch  0,0001  Proc. 
Traubenzucker  mit  aller  Schärfe  zu  erkennen  gestattet  (Aüostini, 
•^-  9^'  V,  14,  464). 
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Nach  Heinrich  (Z.  28,  673)  läset  sich  noch  0,025  Proc.  Gly- 
kose  auffinden,  wenn  man  zu  der  kalten  Lösung  derselben  ein 
gleiches  Volumen  einer  Probeflüssigkeit  setzt,  die  im  Liter  25  g 
Jodkalium,  18  g  ganz  reines  und  trockenes  Quecksilberjodid.  und 
10  g  Aetzkali  enthält,  wobei  ein  grüngelber  Niederschlag  (Jodid- 
jodiir?)  gefallt  wird.  Ausserordentlich  empfindlich  ist  auch  die 
Reaction  mit  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  fertigem  Kalium- 
quecksilberjodid,  welche  einen  weissgelben,  jedoch  bald  nach- 
dunkelnden Niederschlag  erzeugt,  der  auf  Zusatz  von  Cyankaliuni 
sofort  schwarz  wird  (Crismer,  Chz.  13,  B.  198). 

Auf  Zusatz  ammoniakalischen  Bleiessigs  zu  Glykoselösung 
(noch  von  0,1  Proc.)  entsteht  eine  weisse  Fällung,  die  sich  lang- 
sam beim  allmählichen  Erwärmen,  rascher  beim  Kochen,  schöu 
purpurroth  färbt  (Schmidt,  A.  109,  102;  Rubker,  Centr.  85,  21». 
Ein  Kömchen  einer  Schmelze  aus  45  Thln.  Ammoniumnitrat  und 
34  Thln.  fein  gepulvertem  Bleinitrat,  der  noch  21  Thle.  Bleioxyd 
zugesetzt  sind,  ergiebt  noch  mit  0,005g  Traubenzucker  eine  in- 
tensiv kirschrothe  Färbung  (Plessy,  S.  ind.  34,  410). 

Neutrales  molybdänsaures  Ammoniak  wird,  nach  Gawalowski. 
von  kochender  Glykoselösung  nach  einiger  Zeit  schön  blau  gefärbt. 

Zum  mikrochemischen  Nachweise  von  Glykose  in  der  Pflanzt* 
bedient  man  sich,  nach  Sachs,  vorzugsweise  der  Kupferreactiou : 
aber  auch  Molisch's  Reaction  mit  a-Naphtol  oder  Thyniol  i>t 
häufig  mit  Vortheil  anwendbar  (M.  7,  198). 

b)   Glykose  allein,  quantitativ. 

Polarisation smethode.  Die  quantitative  Bestimniun.:; 
der  Glykose  in  Lösungen,  die  keine  anderen  optisch  activen  Sub- 
stanzen enthalten,  kann,  sobald  die  Birotation  beseitigt  ist.  auf 
polarimetrischem  Wege  geschehen,  und  es  lässt  sich  hierzu  ein 
Saccharometer  mit  Quarzkeilcompensation,  oder  ein  Polaristn)bo- 
meter  mit  Kreisgradtheilung  benutzen.  Mittelst  der  beiden,  bereite 
oben  erwähnten  Interpolationsformeln,  die  unter  Berücksichtiguu:; 
der  veränderlichen  speeifischen  Drehung  berechnet  wurden,  hat 
Landült  eine  diesbezügliche  Tabelle  aufgestellt,  der  beispiel>- 
weise  folgende  Werthe  entlehnt  sind  (J  =  2  dm,  t  =  20«,  Strahl  7)): 
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^  ,            .  ,   ,                     Gramme  Gramme 

Drehunffswinkel            ^,  ,           i    j  -j  •  ^»^  i           u  j  -j  • 

/-    I       .n  j       oa    VI  T^     Glykoseanhydnd  m  Glykoseanbydrid  in 

für  /  =  2  dm,  Strahl  D         "^.^     .  r  ;^         /.. 

100  g  Losung  100  ccm  Losung 

P  0,93  0,94 

yo  4,62  4,72 

100  1)^09  9,43 

15«  13,40  14,11 

20^  17,54  18,78 

25«  21,53  23,42 

300  25,35  28,04 

35»  29,02  32,64 

40«  32,52  37,21 

ßenützt  man  ein  SoLEiL-ScHEiBLER'sches,  oder  ein  Halbschatten- 
instnunent,  so  ist  zu  berücksichtigen,  dass  1^  desselben  0,3448^ 
±  0,0008  Kreisgraden  entspricht  (Landolt,  Z.  38,  31),  und  für 
f  =  2  dm  bei  mittlei^r  Concentration  0,328  g  Glykoseanbydrid  in 
100  ccm  Lösung  anzeigt;  nach  Rimbach  (K  27,  2282)  ist  für 
c  =  10  bis  25,  und  für  Natrium-,  Gras-,  Petroleum-  und  durch 
Kaliumbichromat  gesichtetes  Auerlicht,  1  ^  Ventzke  =  0,3440  Kreis- 
graden zu  setzen;  der  von  Grimbert  (J.  ph.  Y,  26,  253)  ange- 
gebene Werth  von  0,2 165^  ist  zu  niedrig.  Um  die  gefundenen 
Zahlen  auf  Traubenzucker-Hydrat  umzurechnen,  hat  «an  sie  um 
ein  Zehntel  ihres  Betrages  zu  erhöhen. 

Optische  Harnanalysen  sind  in  der  Regel  wenig  zuverlässig, 
theils  weil  fremde  drehende  Substanzen  (namentlich  auch  gewisse 
Arzneistofife)  zugegen  sein  können,  theils  weil  die  Gegenwart 
(lieser,  oder  auch  anderer  Stoffe,  die  Rotation  der  Glykose  häufig 
störend  beeinflusst,  oder  selbst  ganz  aufhebt;  Klärungen  mit  Blei- 
esüig  dürfen  in  solchen  Fällen  nicht  vorgenommen  werden,  da  es 
erwiesen  ist,  dass  hierbei  Traubenzucker  zuweilen  mit  nieder- 
gerissen wird.  Längeres  Erwärmen  der  zu  polarisirenden  Lösungen 
an  der  Luft  ist  zu  vermeiden,  da  es  unter  Umständen  Zer- 
setzungen veranlasst,  und  die  Rotation  vermindert;  alkoholischen 
Lösungen  soll  man  keinesfalls  Bleiessig  zusetzen,  da  hierbei,  nach 
Angabe  verschiedener  Forscher,  Glykose  ausgefällt  werden  kann. 

Gährungsmethode.  Der  Gehalt  relativ  reiner  Glykose- 
lösQQgen  lässt  sich  auch  bemessen,  indem  man  sie  der  alkoho- 
lischen Gährung  unterwirft,  und  sobald  diese  vollendet  ist,  die 
Menge  der  entwickelten  Kohlensäure,  oder  die  des  entstandenen 
Alkohob  bestimmt  Einige  Forscher  ziehen  die  erstere,  andere, 
2.  ß.  Tollen s  (A.  233,  196),  die  letztere  Methode  vor;  lg  Gly- 
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koseanhydrid  entspricht  nach  Pasteur  0,4665  g,  nach  Drages- 
DORFF  0,4888  g  Kohlensäure,  oder,  nach  Pasteur,  0,4814  g  Alkohol. 
Nach  TOLLENS  fugt  man  zu  50  bis  100  ccm  der  zu  prüfenden 
Zuckerlösung  2  bis  3  ccm  frischen,  ausgewaschenen  Hefebrei,  und 
lässt  einige  Tage  bei  20  bis  30^  stehen;  handelt  es  sich  nicht 
um  Fruchtsäfte  oder  dgl.,  so  muss  man  40  ccm  einer  Nährlösung 
zusetzen,  die  durch  kurzes  Kochen  von  20  g  Hefebrei  mit  50  ccm 
Wasser  bereitet  wird,  denn  ohne  Nährstoffe  vermag  die  Hefe 
nicht  zu  gedeihen,  und  die  Gährung  verläuft  sonst  langsam  und 
unvollständig  (Tollens  und  Stone,  B.  21,  1572;  Z.  38,  1156). 

Die  Ergebnisse  der  Gährungsmethode  zeichnen  sich  meist 
nicht  durch  grosse  Zuverlässigkeit  aus;  um  aber  überhaupt  ver- 
gleichbare Zahlen  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  die  Gährung 
unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  stattfinden  zu  lassen,  weil 
wie  Jodlbauer  (Z.  38,  308)  nachwies,  nur  unter  diesen  constante 
Resultate  erzielt  werden  können.  Folgende  Punkte  hat  man 
hauptsächlich  zu  beobachten:  l.  Die  Hefe  muss  kräftig  und 
völlig  frisch  sein,  denn  alte  Hefe  verliert  fortwährend  an  stick- 
stofffreier Trockensubstanz,  erregt  langsame  und  unvollständige 
Gährung,  und  entwickelt  aus  dem  Zucker  einen  zu  kleinen  Pro- 
centsatz Kohlensäure.  2.  Auf  100  Thle.  des  Zuckers  soll  man 
nicht  mehrmals  50  Thle.  teigförmiger  Hefe  nehmen,  sonst  tritt 
und  zwar  unter  Umständen  schon  vor  der  völligen  Vergährung 
des  vorhandenen  Zuckers,  sogenannte  „Selbstgährung*^  ein,  die 
bis  15  Proc.  Kohlensäure  von  der  Hefentrockensubstanz  liefern 
kann;  da  eine  solche  auch  in  Gegenwart  von  0,02  Proc.  Schwefel- 
säure erfolgt,  so  wird  sie  nicht,  wie  Naegeli  annahm,  durch 
Spaltpilze  hervorgerufen,  vielmehr  ist  sie,  nach  Low  (Centr.  92  b-, 
1074),  einer  Verzuckerung  und  Vergährung  des  Hefenschleimes 
(pflanzlichen  Glykogens?)  zuzuschreiben.  3.  Man  muss  den  freien 
Sauerstoff  ausschliessen,  welcher  nicht  für  die  Gährung,  sondeni 
nur  für  das  Wachsthum  der  Hefe  nöthig  ist,  und  bei  reichlichem 
Zutritte  einen  Zuckerverbrauchzu  Zwecken  des  letzteren  bewirkt; 
im  Wasserstoffstrome,  der  ausserdem  (wie  jede  constante  Flüssig- 
keitsbewegung) die  Gährung  befordert,  erfolgt  diese  sogar  rascher 
und  intensiver,  allerdings  aber  nur  so  lange,  als  kräftige  und 
ausgebildete  Hefenzellen  vorhanden  sind,  weil  eine  Regeneration 
derselben  nicht  stattzufinden  vermag.  4.  Man  muss  das  Tem- 
peratur-Optimum (von  340C.),  und  die  günstigste  Concentration 
(von  8  Proc.)  einhalten,  da  sonst  die  Gährung  erheblich  langsamer, 
wenn  auch  selbst  bei  0,1  procentiger  Lösung  noch  vollständig  Ter- 
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läuft.  5.  Man  muss  Nährlösung  zusetzen,  am  besten  HAYDUCK'sche 
(25  g  Kaliumphosphat,  8  g  krystallisirtes  Magnesiumsulfat,  und 
20  g  Asparagin,  gelöst  in  1  Liter  Brunnenwasser),  weil  hierdurch 
<iie  Gährdauer,  die  sonst  der  Hefenmenge  proportional  ist,  er- 
beblich verkürzt  wird,  und  zwar  desto  erheblicher,  je  geringer 
<iie  Hefenmenge  auf  1  Thl.  des  Zuckers  ist;  0,1  procentige  Lösung 
Tergährt  sogar  ohne  Nährlösung  überhaupt  nicht,  mit  dieser 
aber  ToUständig  und  sehr  leicht  6.  Man  hat  die  erforderliche 
Oährdauer  abzuwarten,  die  bei  34^  C.  für  Glykose  wenigstens 
%  Stunden  beträgt  —  Zur  Ausfuhrung  der  Bestimmung  löst  man 
demgemäss  eine  Substanzmenge,  die  2  g  Glykose  enthält,  in  25  ccm 
Wasser,  fugt  Iccm  Nährlösung  bei,  setzt  lg  frische,  gereinigte, 
Mf  einer  Thonplatte  entwässerte  Bierhefe  zu,  lässt  im  Wasserstoff- 
Strome,  der  durch  eine  Capillare  bis  auf  den  Boden  des  Kölbchens 
geleitet  wird,  bei  34o  gähren,  überzeugt  sich  nach  20  Stunden, 
ob  Tollständige  Vergährung  eingetreten  ist  (am  besten  mittelst 
<ler  Osazonprobe),  schliesst,  wenn  dies  der  Fall  ist,  den  Wasser- 
stoffstrom, kocht  fünf  Minuten,  wobei  das  Gasentwickelungsrohr 
zunächst  einen  Rückflusskühler  passiren  muss,  leitet  20  Minuten 
Luft  durch  das  Kölbchen^  und  wägt  schliesslich  die  über  Schwefel- 
säure getrocknete,  durch  Aetzkali  absorbirte  Kohlensäure. 

Nach  Bau  (Chz.  17,  392)  hat  man,  den  neueren  Forschungen 
anf  dem  Gebiete  der  Gährungserscheinungen  Rechnung  tragend, 
auch  soi^faltig  darauf  zu  ac(hten,  dass  die  zu  vergährende  Lösung 
völlig  sterilisirt,  und  die  anzuwendende  Hefe  in  Reincultur  be- 
^dlich  ist  War  die  Vergährung  eine  vollständige,  so  muss  die 
Lösung  ganz  klar  sein,  darf  beim  Stehen  oder  Umschütteln  kein 
Gas  entwickeln,  beim  Schütteln  nach  24  stündigem  Stehen  bei  10  bis 
lo^  keinen  inneren  Druck  zeigen,  an  Gewicht  binnen  24  Stunden 
nicht  abnehmen,  und  auf  Zusatz  neuer  Hefe  nebst  Nährlösung, 
aach  binnen  drei  Tagen,  bei  25<^,  keine  neue  Gährung  eingehen. 

Bei  Harnanalysen  empfiehlt  es  sich,  stets  einen  Parallel* 
versuch  mit  normalem  Harne  zu  machen  und  womöglich  auch  die, 
etwa  von  der  Hefe  (welche  rein  und  völlig  stärkefrei  sein  muss) 
allein  entwickelte  Kohlensäuremenge  zu  controliren;  durch  Ver- 
gleich der  Gasvolumina  soll  man  dann  noch  0,05  Proc.  Glykose 
sicher  bestimmen  können  (Eikhorx,  Centr.  86,  44;  Fleischer, 
Centr.  88,  62;  Antweiler  u.  Breitenbend,  Pf.  28,  171);  Grehant 
und  QcixguACD,  C.  r.  106,  1249).  Dieselbe  Genauigkeit  eneicht 
man  nach  Worm -Müller  (Pf.  38,  211)  durch  Bestimmung  der 
Differenz  des  Reductionsvermögens  der  Lösung  vor  und  nach  der 
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Gährung;  Roberts  will  statt  dessen  die  Dichteaböahme  der 
Lfösung  messen,  welches  Verfahren  sich  nach  Worm-MOllek  als 
sehr  genau  bewährt,  sobald  mehr  als  0,5  Proc.  Glykose  vorhandeu 
ist,  während  anderen  Falles  Unregelmässigkeiten  eintreten,  die 
weitere  Berechnungen  erforderlich  machen  (Budde,  H.  13,  326). 
JoLLKS  (Gentr.  95,  176)  fand  die  Empfindlichkeitsgrenze  selbst 
der  sorgsamst  ausgeführten  Gährungsprobe  bei  0,1  Proc.,  und 
hält  dieselbe  für  nicht  mehr  ausreichend,  sobald  der  Harn  weniger 
als  diese  Menge  Glykose  fuhrt;  auch  nach  Paksixi  (Gentr.  iKu 
166)  versagt  die  Gahrmethode  in  manchen  Fällen  gänzlich,  ob- 
wohl allen  anderen  Reactionen  zufolge  die  Gegenwart  gewisser 
Mengen  Glykose  feststeht 

Golorimetrische  Methoden.  Nach  Dubrunfaut  sowie 
nach  Moore -Heller  (Gentr.  93  b.,  339)  kann  man  den  Glykose- 
gehalt  Terdünnter  Lösungen  bestimmen,  indem  man  sie  mit  AlkaU 
oder  Aetzkalk  kocht,  und  die  Färbung  mit  jener  von  Lösungen 
bekannten  Gehaltes  vergleicht;  Johnson  (Mon.  HI,  13,  931^) 
empfiehlt  zu  demselben  Zwecke,  mit  alkalischer  Pikrinsäurelösong 
zu  kochen,  und  als  Standardmuster  Lösungen  von  Eisenaoetat« 
oder  Eisenchlorid  und  etwas  Essigsäure  zu  verwenden.'  Nach 
Neitzel  (N.  Z.  32,  13)  lassen  sich  auch  die  Reactionen  von  Ihi 
und  Molisch  benützen,  wobei  man  die  Mischungen  stets  in  genau 
gleicher  Weise  herzustellen,  und  mit  Lösungen  von  bekanntem 
Gehalte  zu  vergleichen  hat;  festgestellt  wird  dabei  die  Zeit 
welche  vom  Beginne  der  Vermischung  an,  bis  zum  Verschwinden 
einer  constanten  Lichtquelle,  welche  ursprünglich  die  Lösung  zu 
durchleuchten  vermag,  verstreicht 

Kupfermethoden.  Das  von  Trommer  bereits  zur  quan- 
titativen Bestimmung  der  Glykose  empfohlene  Kupferreductions- 
verfahren  wurde  von  Barreswill  (J.  ph.  6,  361)  wesentlich  ver- 
bessert, indem  derselbe  in  der  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem 
Kupfer  eine  haltbare  und  leicht  anzufertigende  Probeflüssigkeit 
fand;  aber  erst  Fehling  (A.  72,  106,  und  106,  75)  war  es  vor- 
behalten, sowohl  eine  genaue  Vorschrift  zur  Bereitung  derselben 
zu  geben,  als  auch  ein  festes  Reductionsverhältniss  zwischen  (ily- 
kose  und  Kupferoxyd  aufzustellen,  als  welches  er  1:5  fand.  An 
Stelle  des  von  ihm  gebrauchten  neutralen  weinsauren  Kalis,  führte 
BöDEKER  das  Seignettesalz  ein;  im  Uebrigen  blieb  die  Vorschrift 
zwar  im  Principe  bestehen,  erlitt  aber  in  Bezug  auf  die  Mengen 
der  einzelnen  Bestandtheile  die  verscliiedensten  Abänderungen, 
deren  einige  im  Folgenden  angeführt  sind: 
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Bei  Anwendung  allör  dieser  Lösungen,  gleichviel,  ob  dieselben 
zur  volumetrisehen  oder  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der 
Glykose  dienten,  nahm  man  allgemein  als  unumstösslich  an,  dass 
1  „Atom"  Traubenzucker.  5  „Atome"  Kupferoxyd  reducire,  obwohl 
einzelne  Forscher  wiederholt  auf  das  Irrige  dieser  Meinung  hin- 
wiesen. Schon  Mulder  bemerkte,  dass  das  GlykoseäquivaleDt 
der  FEHLiNG'schen  Lösung  kein  constantes  sei,  sondern  mit  der 
Goncentration  und  Alkalität  derselben  varilre,  und  zahlreiche 
andere  Arbeiten,  besonders  die  von  Claus  (J.  pr.  11 ,  4,  63)  und 
Neubauer  (A.  ph.  II,  71,  278)  bestätigten  dies,  und  zeigten,  dass 
das  von  Fehling  aufgestellte  Reductionsverhältniss  nur  unter 
genauer  Einhaltung  der  von  ihm  angegebenen  Bedingungen  giUtig 
sei.  Patterson  (Z.  22,607;  N.  25, 149)  und  Loiseau  (Cr.  1873. 
26)  stellten  ebenfalls  den  grossen  Einfluss  der  Goncentration  und 
der  Alkalität,  sowie  der  Dauer  der  Einwirkung  fest;  Letzterer, 
sowie  GuNNiNG  (J.  fabr.  19,  25)  fanden  auch,  dass  sich  FEHLiNo'sche 
Lösung  bereits  bei  längerem  Kochen  mit  viel  destillirtem  Wasser 
zersetzt,  wobei  sich  kohlensaures  Kupfer  und  weinsaurer  Kalk 
ausscheiden  (Viard,  J.  fabr.  19,  43),  und  dass  stark  alkalische 
Lösungen,  auch  ohne  dass  Kupfer  ausfällt,  ihren  Titer  langsam 
verändern,  was  nach  Low  (J.  pr.  II,  18,  298)  auf  der  Oxydation 
der  Weinsäure  durch  absorbirten  Sauerstoff  beruht.  Endlich 
war  auch  aus  Dubrunfaut's  Angaben,  deren  Richtigkeit  später 
durch  Duclaux  (Z.  37,  961),  Eder  (M.  6,  495),  Sonserat, 
(S.  B.  1883,  116)  und  Schmoeger  (Z.  41,  797)  bestätigt  wurde, 
bekannt,  dass  FEHLiNG^sche  Lösung  beim  Aufbewahren,  noch  mehr 
aber  beim  Kochen,  Glas  angreife,  und  langsam  schon  im  Finstern 
viel  rascher  aber  (und  zwar  namentlich  in  concentrirtem  Zustande;, 
im  Sonnenlichte  Zersetzung  erleide ,  als  deren  Producte  Ameisen- 
säure, ein  blaues  Kupfer- Alkali -Tartrat,  Kupferoxydul,  zuweilen 
auch  metallisches  Kupfer,  und  noch  andere  Stoffe  auftreten;  auch 
auf  den  zersetzenden  Einüuss  des  in  die  Lösung  fallenden  Staubes. 
den  Amato  (G.  14,  57)  ebenfalls  später  bestätigte,  hatte  DüBRUN- 
FAUT  als  auf  eine  beachtenswerthe  Fehlerquelle  hingewiesen. 
Trotzdem  blieb  das  Reductionsverhältniss  1:5  in  allgemeinem 
Gebrauche;  erst  den  umfassenden  Untersuchungen  von  Soxhlet, 
(J.  pr.  II,  21,  227;  Z.  28,  368)  war  es  vorbehalten,  die  bei  der 
Keduction  der  alkalischen  Kupferlösung  durch  Glykose  statt- 
findenden Vorgänge  vollkommen  klarzustellen. 

Soxhlet  zeigte  vor  Allem,  dass  bei  der  Einwirkung  einer 
Zuckerlösung  auf  FEHLiN'o/sche  Lösung    beliebiger  Goncentration 
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die  ersten  Antheile  am  stärksten,  und  die  folgenden  immer 
schwächer  reduciren,  auch  wenn  man  die  Lösungen  kalt  mischt, 
und  dann  erst  erwärmt;  das  Reductionsverhältniss  ist  daher  von 
der  Concentration  abhängig,  und  jeder  für  dasselbe  gefundene 
Werth  ist  nur  für  die  nämliche  Concentration  gültig,  bei 
der  er  bestimmt  wurde;  um  also  zu  richtigen  Resultaten 
zu  gelangen,  muss  bei  der  Untersuchung  einer  Trauben- 
zockerlösuDg,  und  bei  der  Titerstellung  der  Kupferlösung,  die 
gleiche  Concentration  eingehalten  werden.  Soxhlet  benutzt  eine 
Kupferlösung,  die  durch  Vermischen  gleicher  Volumina  zweier 
getrennt  aufbewahrter  Lösungen  bereitet  ist,  wie  dies  schon 
Krause  und  Staedeler  (Centr.  1854,  936),  und  Graeger  (F.  7, 
490)  empfahlen;  die  eine  Lösung  enthält  34,639g  Kupfervitriol 
in  Wasser  zu  500  ccm  gelöst,  die  andere  173  g  Seignettesalz, 
gelöst  in  400 ccm  Wasser,  und  100 ccm  einer  Natronlauge,  die 
öl 6  g  Aetznatron  im  Liter  enthält.  Setzt  man  zu  einem  siedenden 
Gemische  von  j6  25  ccm  dieser  beiden  unverdünnten  Lösungen, 
50  ccm  einer  einprocentigenGlykoselösung,  und  kocht  zwei  Minuten, 
so  reducirt  0,5g  der  Glykose  105,2 ccm;  verwendet  man  aber 
eine,  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnte  Lösung,  so  reducirt  0,5  g  Glykose 
nur  101,1  ccm.  Ein  Molecül  wasserfreier  Glykose  in  einprocentiger 
Lösung  reducirt  daher  5,26  Mol.  Kupferoxyd  aus  unverdünnter, 
und  5,055  Mol.  Kupferoxyd  aus  vierfach  verdünnter  FEHLiNG'scher 
Lisuug;  das  Reductionsverhältniss  wächst  also  mit  steigender 
Concentration,  wird  aber  auch  desto  grösser,  je  bedeutender  der 
vorhandene  Ueberschuss  an  Kupferlösung  ist. 

Hat  man  nun  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Glykose  zu 
untersuchen,  so  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  je  25  ccm  der  oben 
erwähnten  Lösungen  in  einer  tiefen  Schale  zum  Kochen,  und 
setzt  von  der  Zuckerlösung  langsam  portionenweise  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  nach  zwei  Minuten  langem  Aufkochen  nicht  mehr  blau 
erscheint;  nachdem  man  durch  diese  Vorprobe  den  Zuckergehalt 
annähernd  festgestellt  hat,  setzt  man  der  Zuckerlösüug  so  viel 
Wasser  zu,dass  sie  einprocentig  wird.  Nun  erhitzt  man -50 ccm 
<ler  unverdünnten  FEHLiNo'schen  Lösung  mit  50  ccm  Glykose- 
lösung  zwei  Minuten  lang ,  filtrirt  durch  ein  grosses  Faltenfilter, 
und  prüft  einen  Theil  des  Filtrates  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure 
und  Zusatz  von  gelbem  Blutlaugensalze,  auf  Kupfer;  ist  solches 
vorhanden,  so  nimmt  man  zu  einem  zweiten  Versuche  etwas  mehr 
'"»lykoselösung,  ist  keines  vorhanden,  etwas  weniger,  und  setzt 
Arne  Versuche  so  lange  (meist  fünf-  bis  sechsmal)  fort,  bis  von 
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zwei  Versuchen,  bei  denen  die  Mengen  der  Zuckerlösungen  nur 
um  0,1  ccm  differiren,  der  eine  ein  kupferhaltiges,  der  andere  ein 
kupferfreies  Filtrat  giebt,  worauf  man  deren  Mittelwerth  als 
Resultat  zu  betrachten  hat.  Erforderlich  ist  hierbei,  dass  die 
benutzten  Reagentien  eisenfrei  sind,  da  die  Reacüon  mit  Feno* 
cyankalium  und  Essigsäure  bei  Anwesenheit  von  Eisen  ihre 
Schärfe  verliert.  Bei  der  Untersuchung  gefärbter  Liösungt-u 
kocht  man  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  der  Zuckerlüsung 
eine  Minute  lang,  lässt  dann  drei  bis  vier  Minuten  ruhig  stehen« 
giesst  die  Lösung  ab,  und  wischt  den  Boden  des  Gefässes  mittelst 
eines,  mit  weichem  Filtrirpapiere  umwundenen  Glasstabes  aus; 
selbst  sehr  geringe  Mengen  Kupferoxydul  färben  hierbei  «liis 
Papier  roth.  Die  Resultate  dieses  volumetrischen  Verfahrens  sind 
sehr  gleichmässig,  und  auf  +0,2  Proc.  genau. 

Um  ganz  sicher  zu  gehen,  empfiehlt  Borntraeuer  (Z.  ang. 
1892,  334;  1893,  600;  1894,  351),  sowie  auch  Samelson  (Z.  ang. 
1894,  267),  den  Titer  der  Kupferlösung  einer  regelmässigen  Cuii- 
trole  zu  unterwerfen;  da  es  zuweilen  schwer  hält,  sich  hierzu 
reinen  Traubenzucker  zu  verschaffen,  so  soll  man  eine  Invert- 
zuckerlösung  genau  bekannten  Gehaltes,  z.  B.  von  0,5  Procv 
benutzen,  die  dargestellt  wird,  indem  man  4,75  bezw.  0,95  g  völlig 
reinen  Rohrzucker  mit  20  bezw.  5  ccm  Wasser,  und  5  bezw.  1  ccm 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1  über  Nacht  stehen  lässt,  die  Lösung 
nach  Zusatz  von  etwas  Lackmus  mit  reiner  Kalilauge  genau  nou- 
tralisirt,  und  auf  einen  Liter  bezw.  auf  200  ccm  auffüllt.  Das  Nähere 
der  Bestimmung  siehe  weiter  unten,  bei  Invertzucker. 

Nach  Steiger  (F.  28,  444;  N.  Z.  23,  96)  ist  es  rathsam.  - 
wie  übrigens  schon  Soxhlet  erwähnte  — ^  auch  die  Lösungen 
von  Seignettesalz  und  Aetznatron  getrennt  aui'zubewahren,  so  da^ 
man  drei  Lösungen  vorräthig  hält:  173  g  Seignettesalz  in  400 ccm 
Wasser,  500  g  reinstes  Aetznatron  in  1  Liter  Wasser,  und  84,64^ 
Kupfervitriol  in  500  ccm  Wasser.  Man  mischt  dann  je  24,  G,  und 
30  ccm  derselben  zusammen,  bringt  nebst  60  ccm  W^asser  zum 
lebhaften  Sieden,  fügt  25 ccm  der  einprocentigen  Zuckerlösung 
bei,  und  erhält,  vom  Momente  des  neuerlichen  Siedens  an  gerechnet, 
nochmals  zwei  Minuten  in  lebhaftem  Aufkochen. 

Zuweilen,  besonders  in  nicht  reinen  Glykoselösungen,  bleiben 
gewisse  Mengen  Kupferoxydul  in  der  Flüssigkeit  suspendirt,  wo- 
durch die  richtige  Erkennung  der  Farbe  erschwert,  und  oft 
unmöglich  gemacht  wird;  die  hiergegen  vorgeschlagenen  Hülfs- 
mittel,    die    das    Oxydul    mechanisch    mit   niederreissen    solleiK 
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z.  B.  Zusätze  von  etwas  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorzink, 
Hagnesiumsullat,  Aluminiumsulfat,  u.  s.  f.,  helfen  nicht  in  allen 
Fällen  (Lagrange;  Meyer,  B.  17,  R.  240;  Munk,  B.  19,  R.  20; 
CüRTMAKK,  Centr.  89  b.,  199);  sehr  bewährt  fand  hingegen  Kral 
(Centr.94b.,  448)  den  Zusatz  einer  kleinen  Menge  fein  geschlämmter 
Kieselguhr,  die  man  auch  direct  auf  das  Filter  bringen  kann. 
Nach  Leplay  ist  der  Endpunkt  der  Reaction  daran  kenntlich, 
dass  einige  ccm  reiner  einprocentiger  Oelatinelösung  eine  intensiv 
blaue  Färbung  bewirken;  ebenso  tritt,  nach  Quinqüaud  (J.  ph. 
V.  14,  462)  schöne  Violettfärbung  ein,  wenn  man  einige  Tropfen 
einer  Lösung  beifügt,  die  in  250 ccm  2,5  g  Hausenblase  und 
10  ccm  Kalilauge  enthält. 

Jedenfalls  bleibt  aber  die  Prüfung  des  Filtrates,  gemäss 
SuXHLET'S  Vorschrift,  allen  anderen  Methoden  vorzuziehen,  und 
die  von  Monheim  (Z.  ang.  1,  68)  erwähnten  Nachtheile  des 
Soxm.ET'8chen  Verfahrens,  leichte  Zerreisslichkeit  der  Filter,  so- 
wie Durchlässigkeit  derselben  für  geringe  Mengen  Kupferoxydul, 
lassen  sich  durch  Auswahl  geeigneter  Papiersorten  unschwer  ver- 
meiden, besonders  wenn  man  mit  kleineren  Flüssigkeitsmengen 
arbeitet;  dass  dies  sehr  wohl  angeht,  zeigte  schon  Tollens, 
und  nach  MONHEIM  (a.  a.  0.)  kann  man  mit  5  ccm,  nach  Born- 
TRAEGER  (F.  34,  19)  sclbst  mit  2  bis  4  ccm  Kupferlösung  noch 
Töllig  genaue  Resultate  erzielen,  namentlich  bei  der  Analyse 
sehr  zuckerarmer  Flüssigkeiten.  Mau  bringt  hierbei  die  Kupfer- 
lösung in  einen  Kolben,  lässt  von  der  Zuckerlösung  soviel  hinzu- 
laufen, dass  man  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  in  vierfacher  Ver- 
dünnung arbeitet,  kocht  zwei  Minuten,  filtrirt  sofort  durch  einige 
dichte  Filter  ab,  und  prüft  auf  Anwesenheit  von  Kupfer. 

Die  Untersuchung  des  Filtrates  auf  Kupfer  gelingt  nach  Bas- 
witz (B.  11,  1445)  am  besten,  wenn  man  zwei  Streifen  Filtrirpapier 
kreuzt,  auf  den  oberen  einen  Tropfen  der  Lösung  bringt,  diesen 
Streifen,  sammt  dem  auf  ihm  zurückbleibenden  Kupferoxydul  ab- 
hebt, und  hierauf  den  unteren  mit  einem  Tropfen  einer  mit  Essig- 
saure versetzten  Ferrocyankaliumlösung  betupft.  Beckmann 
(F.  25,  529)  prüft  gleich  auf  der  Rückseite  des  Fliesspapierstreifens, 
MoLDENHAUER  (Chz.  13,  1338)  wendet  ein  mit  Blutlaugensalz  und 
Weinsäure  getränktes  Probepapier  an,  Kral  (Chz.  13,  R.  197) 
streut  in  das  angesäuerte  Filtrat  etwas  fein  gepulvertes  Ferro- 
<^yankalium,  dessen  Theilchen  sich  sogleich  mit  einer  deutlich 
rothen  Zone  umgeben,  und  Salkowski  (B.  19,  R.  20)  benutzt 
statt  des  Ferrocyankaliums  Rhodankalium.     Andere  Reactionen, 
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z.  B.  die  mit  Guajaktinctur  (Schär,  F.  9,  100  und  Chz.  18,  151<i; 
PuRGOTTi,  G.  1878,  104),  die  mit  Schwefelammonium ,  ferner  die 
Löthrohr-Methode  vou  Wicke  (A.96,  90),  oder  die  spectroskopische 
von  ViERORDT  (Ö.  4,  568),  bieten  keinerlei  besonderen  Vortheil; 
das  von  Baudry  (B1.  Ass.  6,  348)  und  Aliamet  (B1.  III,  47,  754) 
warm  empfohlene  Tüpfelverfahren  mit  einer  Lösung  von  Pyro- 
gallussänre  in  Natriumsulfit,  ist  nach  Bcisine  (BL  III,  50,  517  > 
völlig  unzuverlässig  und  unbrauchbar. 

Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Natriumsulfat  beeinilusst  ilie 
liesultate  der  Titrirung  nach  Soxhlet  nicht;  die  kleinerer  Mengen 
Soda  oder  Dinatriumphosphat  erhöht  zwar  das  Reductions- 
vermögen  der  Glykose  etwas,  aber  in  praktisch  nicht  in  Betracht 
kommendem  Grade  (Borntraeger,  Z.  ang.  1894,  528). 

Eine  andere  volumetrische  Methode  der  Glykosebestimmung. 
die  gleichfalls  auf  +  0,2  Proc.  genau  sein  soll,  rührt  von  ürsxiNci 
her  (Z.  25,  369);  man  lässt  hierbei  zur  abgemessenen,  kochenden 
FEHLiNG'schen  Lösung,  Zuckerlösung  langsam  bis  zur  Entfärbung 
zufliessen,  giebt  bei  einem  zweiten  Versuche  die  ganze  so  gefundene 
Zuckermenge  auf  einmal  zu,  titiirt  den  Ueberschuss  des  Reageii> 
mit  Zuckerlösung  zurück,  und  findet  so  nach  einigen  Operationei. 
das  Minimum  des  Glykosegehaltes,  welches,  bei  schnellem  Zusatzt . 
Entfärbung  hervorruft.  Da  das  Auge  geneigt  ist,  eine  Flüssigkeit, 
in  der  ein  gelber  oder  gelblicher  Niederschlag  suspendirt  ist,  in 
der  complementären  Farbe,  also  blau  zu  sehen,  so  ist  in  dieser 
Richtung  bei  solchen  Analysen  Vorsicht  geboten  (Beckmann. 
F.  25,  529). 

Nach  Lippmann  (Ö.  7,  25G),  sowie  Reischauer  und  KKn> 
(0.  12,  254;  Centr.  85,  813)  kann  man  sich  eines  vergleichenden 
Verfahrens  bedienen,  indem  mau  auf  eine  constante  Menge  der 
Glykoselösung  wechselnde  Mengen  Kupferlösung  zur  Einwirkun^r 
bringt,  und  feststellt,  welche  der  Letzteren  eben  noch  vüUii 
reducirt  wird.  Zunächst  beschickt  man  etwa  sechs  gleiche  Pn»W- 
röhrchen  mit  .5  ccm  annähernd  halbprocentiger  Zuckerlösung  uinl 
je  1  bis  Gccm  Kupferlösung,  mischt  gut,  setzt  die  Röhrcheu  /.ii- 
sammen  in  ein  kochendes  Wasserbad,  und  sieht  nach  15  \ns 
20  Minuten  nach,  oder  prüft  mittelst  Essigsäure  und  Blutlaugeii- 
salz,  in  welchem  derselben  eben  noch  ein  Ueberschuss  an  Kupfer- 
oxyd vorhanden  geblieben,  und  in  welchem  letzteres  eben  völlig: 
reducirt  worden  ist.  Sind  so  die  Grenzpunkte  festgestellt  z.R4 
und  5  ccm  Kupferlösung,  so  wird  ein  zweiter  Versuch  vorgenommen, 
wobei  man  z.  B.  je  4,15,  4,30,  4,45,  4,60,  4,75,  4,90 ccm  Kupfer- 
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lösung  zusetzt^  und  falls  nöthig  ein  dritter ;  man  findet  so  die  auf 
5ccm  Zuckerlösung  erforderlichen  ccm  Kupferlösung,  und  kann 
daraufhin  aus  einer,  von  Krüis  berechneten  Tabelle  (s.  Wein's 
Tabellenwerk,  S.  47),  die  in  jenen  5  ccm  enthaltene  Menge  Glykose 
direct  ablesen.  Kennt  man  die  Concentration  der  zu  unter- 
Buchenden  Zuckerlösung  gar  nicht,  so  ist  ein  Vorversuch  noth- 
wendig;  die  Kupferlösung  setzt  man  zweckmässigerweise  mittelst 
besonderer  Pipetten  zu,  deren  Gefäss  1  bis  5  ccm  fasst,  und  deren 
Hals  Iccm  enthält,  und  in  Hundertstel  ccm  eingetheilt  ist  — 
Eme  ähnliche  Methode,  welche  zum  Vergleiche  der  Intensitäten 
von  Farbe  und  Niederschlag  neun  typische  Lösungen  von  0,001 
bis  0,009  bezw.  0,01  bis  0,09  Proc.  Glykosegehalt  benutzt,  schlug 
Vitien  vor  (S.  ind.  21,  3;  N.  Z.  10,  154). 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Glykose  hat 
Maercker  (Ö.  7,  699 ;  Z.  28,  797)  eine  Methode  angegeben,  welche 
bei  Einhaltung  stets  genau  gleicher  Bedingungen,  verlässliche  und 
vergleichbare  Resultate  liefert.  Man  misst  je  25  ccm  zweier 
getrennt  aufbewahrter  Lösungen  ab,  deren  eine  34,632  g  Kupfer- 
vitriol, die  andere  63  g  Aetznatron  und  173  g  Seignettesalz  im 
Liter  enthält,  setzt  50  ccm  der  Glykoselösung,  enthaltend  0,10  bis 
0,12  g  Glykose,  zu,  erhitzt  20  Minuten  am  kochenden  Wasserbade, 
wäscht  das  gefällte  Kupferoxydul  mit  300  ccm  siedendem  Wasser 
aus,  reducirt  es  nach  einem,  zuerst  von  Girard  und  Laborbe 
(S.  ind.  10,  549)  gemachten  Vorschlage  im  Platintiegel  mittelst 
WasserstoflF  zu  metallischem  Kupfer,  und  wägt  dieses.  Es  ent- 
sprechen : 

mg  Kupfer  ....  98,3     117,8     135,8     152,5     197,9     182,0     194,7 
.    Glvkose   ...  50         60         70         80         90       100       110. 

Bezeichnet  man  die  gefundene  Kupfermeuge  mit  x^  und  das  Ge- 
wicht der  Glykose  mit  y,  so  ergiebt  sich  aus  diesen  Werthen  die 
(rleichung 

y  =  —1,926  -f  2,689  a;  —0,006764  a:». 

Diese  Gleichung  gilt  jedoch  nur  fiir  enge  Grenzen  (50  bis 
IWmg),  und  von  der  Curve,  welcher  dieselbe  entspricht,  wurden 
nur  wenige  Punkte  direct  bestimmt;  ausserdem  bedingt  das  Ver- 
fahren ein  längeres  Erwärmen,  was  oft  nicht  zulässig  ist,  und  ver- 
langt eine  Filtration  des  Kupferoxyduls,  die  insoferne  Ungenauig- 
keiten  herbeifuhrt,  als  beim  Filtriren  von  Kupferlösungen,  Cellulose 
gelöst  wird,  und  zwar  bis  zu  2,8  Proc.  (Brunner,  F.  11,  32), 
während    andererseits    auch    das   Filtrirpapier    Kupfer    bis    zum 
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Betrage  Ton  20  mg  zaräckzahalteB  Termag  (Soxhlet;  Batlet, 
N.  37,  211;  Schütze,  Centr.  87,  877:  Baumaxx,  Z.  40,  778>  End- 
lich sind  auch  Tiele  Ffltrirpapiere  für  KnpfROxydiü  dnrctilässig 
(Baumanx,  a.  a.  0.).  Um  alle  diese  Uebelstande  zn  vermeideD, 
verfährt  man  nach  Allihn  (J.  pr.  II,  22,  55;  Z.  32,  969;  N.  Z.H. 
230)  anf  folgende  Weise:  Man  bringt  30ccm  einer  Losong  von 
173  g  Seignettesalz  und  125  g  Aetzkali  in  500  ccm  Wasser,  und 
30  com  einer  getrennt  aufbewahrten  Lösung  Ton  34,6  g  Kupfer- 
vitriol in  500  ccm,  in  ein  etwa  300  ccm  fiissendes  Bechei^las,  ver- 
dünnt mit  60 ccm  Wasser,  erhitzt  zum  ^eden,  setzt  25  ccm  der 
einprocentigen  Glykoselösung  zu,  kocht  zwei  Minuten  auf,  und 
filtrirt  das  Kupferoxjdul,  das  sich  übrigens  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  selbst  binnen  15  Minuten  nicht  merklich  löst,  sofort 
ab;  man  bedient  sich  hierzu  eines  AsbestfiUers,  dessen  Verwendung 
zu  diesem  Zwecke  Soxhlet  zuerst  empfohlen  hat  Das  abfiltrirte 
Kupferoxydul  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen, 
und  nach  völligem  Trocknen  im  Asbestrohre  selbst,  durch  Ver- 
binden desselben  mit  einem  Kipp'schen  Apparate  und  Ueberleiten 
von  Wasserstoff  bei  130  bis  135*,  binnen  zwei  bis  drei  Minuten 
reducirt;  unter  Anwendung  von  je  25  ccm  Glykoselösung  ver- 
schiedenen Gehaltes,  fand  Allihx  auf  diese  Weise  folgende  Werthe: 

25  ccm  Glykoselösung  mit  Milligrammen  Glykose: 
250      225       200       175      150      125      100      50      25      20      H» 

entsprechen  l^filligrammen  Kupfer: 

463     421,2     377,7     333     287,7     242,5     195     99     47,5     38,2     Ib. 

Beträgt  die  Kupfermenge  x  Milligramme,  so  ergiebt  sich  das 
Gewicht  der  Glykose  aus  folgender  Gleichung: 

y  =  —2,5647  -j-  2,0522  x  — 0,0007576  x«. 

Für  die  Werthe  von  x  =  10  bis  x  =  463  hat  Allihn  nach 
dieser  Gleichung  eine  Tabelle  (s.  Wein's  Tabellen  werk,  S*  1) 
berechnet,  welcher  folgende  Zahlen  entnommen  sind.  Es  ent- 
sprechen Milligramme  Kupfer  Milligrammen  Glykose: 
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250 
260 
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280 
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400 212,9 

410 218,7 

420 224,5 

430  ....  .  230,4 
440.  ...  .  236,3 

450 242,2 

460 248,1 


Nach  Salomon  (B.  14,  2711)  ist  dieses  Verfahren  absolut 
genau,  wenn  die  Lösungen  nahe  an  1  Proc.  Traubenzucker  ent- 
halten, sind  dieselben  aber  sehr  rerdünnt,  so  tritt  zuweilen, 
namentlich  bei  verzögertem  Sieden,  eine  Vergrösserung  des 
Reductionswerthes  ein,  und  das  gefällte  Kupfer  übersteigt  dann 
die  berechnete  Menge.  Aehnliche  Fehler  entstehen  auch,  wenn 
neben  Glykose  noch  fremde  Beimengungen  vorhanden  sind,  selbst 
wenn  diese  für  sich  nicht  reducirend  wirken.  —  Ueberhaupt  ist 
die  Gegenwart  fremder  organischer  StoflFe  nach  Möglichkeit  zu 
vermeiden,  da  unter  Umständen  beträchtliche  Mengen  derselben, 
vermuthlich  in  Form  nicht  näher  bekannter  Kupferverbin- 
dungen, in  das  Kupferoxydul  mit  übergehen,  und  ihm  hart- 
näckig anhaften.  In  dieser  Hinsicht  ist  es  auch  geboten,  die 
zur  Darstellung  der  Kupferlösung  dienenden  Reagentien  einer 
sorgfältigen  Prüfung  zu  unterwerfen;  nicht  nur  der  Kupfervitriol 
und  das  Aetznatron  sind  ausschliesslich  in  reinstem  Zustande 
anzuwenden,  sondern  namentlich  auch  das  Seignettesalz,  welches 
im  Handel  oft  sehr  verunreinigt  mit  organischer  Substanz  und 
mit  Ammoniumverbindungen  vorkommt  (Sieben,  Z.  34,  867). 
Ebenso  ist  darauf  zu  achten,  das  der  Asbest  nur  in  guter,  reiner, 
und  langfaseriger  Qualität  zur  Anwendung  gelange,  da  anderen- 
falls merkliche  Gewichtsverluste,  und  infolgedessen  Ungenauig- 
keiten  der  Analysen  zu  gewärtigen  sind  (Maekcker,  a.  a.  0.; 
KiLLiKG,  Z.  ang.  1894,  431). 

Zahlen,  die  von  den  ALLiHN'schen  etwas  abweichen,  erhielt 
Weik  (Chz.  14,  R  106)  beim  Kochen  eines  frisch  bereiteten 
Gemisches  von  je  30  ccm  Kupfervitriollösung  (mit  69,278  g  Kupfer- 
vitriol im  Liter)  und  30  ccm  Seignettesalz-Natronlauge  (enthaltend 
n3  g  Seignettesalz  in  400  ccm  Wasser  gelöst,  sowie  100  ccm  einer 
Natronlauge  mit  516g  Aetznatron  im  Liter),  mit  25  ccm  ein- 
procentiger  Glykoselösuug  durch  zwei  Minuten.  Es  entsprechen 
Milligramme  Kupfer  (y)  Milligrammen  Glykose  {x): 
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200 

24,6 

225 

37,3 

250 

49,9 

275 

62,5 

300 

75,5 

325 

X 

y 

88,6 

350 

101,7 

375 

115,0 

400 

128,3 

425 

141,9 

450 

155,6 

470 

169,4 

I 
183,3 
197,6 
212,0 
226,5 
240,6 
252,4 


Die  Kupferlösuiig  wurde  hierbei  unverdünnt  angewandt,  worau'^ 
sich  die  geringen  Differenzen  leicht  erklären;  die  aus  Weins 
Zahlen  von  Lüff  (Centr.  93  b^  166)  abgeleitete  Formel  y  =  2,0420/ 
—  0,7215  a;*,  ist  nach  Holzner  nicht  genügend  genau  (Centr. 
93  b.,  296). 

Bei  manchen  Zuckerbestimmungen,  z.  B.  denen  in  Gerbstoff- 
Extracten,  ist  erfahrungsgemäss  eine  Kochzeit  von  30  Minuten 
behufs  vollständiger  Ileduction  erforderlich;  bei  einer  solcheu 
liefert  die  ALLiHK'sche  Methode  nach  RüHSAM  (D.  293,  22^»; 
N.  Z.  33,  235)  folgende  Werthe: 


y 
10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

60 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

160 

160 


X 

4,1 

8,2 
12,4 
16,7 
21,3 
26,4 
31,6 
36,7 
41,8 
46,9 
52,1 
57,2 
62,2 
67,1 
72,0 
77,0 


y 

170 
180 
190 

200 


X 

81,9 
86,9 
91,8 
96,8 


210 101,!J 


220 
230 
240 
250 
260 
270 


107,1 
112,8 
117,5 
122,7 
128,0 
133,2 


y 

330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 
400 
410 
420 


X 

165,2 
170,G 
176,2 
181,9 
187,7 
193,4 
199.2 
205,0 
210,8 
216,7 


430 222.5 


280 138,4 

290 143,7 

300 149,0 

310 154,4 

320 159,8 


440. 
450. 
460. 
470. 
476  . 


229,1 
235,y 
242,6 
249,4 
253,6 


Dio  gewichtsaiialytische  Bestimmung  des  Traubenzuckers  kann 
auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  das  gefallt«- 
Kupferoxydul  im  oflFenen  Platintiegel  glüht,  wobei  es  in  Kupfer- 
oxyd überseht,  das  als  solches  gewogen  wird;  die  Resultate  mA 
aber  nach  Scheiblek  (Z.  9,  820;  N.  Z.  11,  165)  wenig  zuverläs% 
weil  sie  von  zahlreichen  Nebenumständen  abhängen,  z.  B.  schon 
vom  Grade  des  Luftzutrittes,  und  von  der  reducirenden  Wirkunsr 
der  Flammengase  (Grünhut,  Chz.  18,447),  und  weil  die  Oxydatioii 
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des  Kupferoxyduls  nur  langsam,  und  häufig  nicht  vollständig  er- 
folgt. Nach  GrÜnhüt  (a.  a.  0.),  Nihoul  (Chz.  17,  500;  18,  881), 
KiLUNG  (Z.  ang.  1894,  431)  und  Präger  (Z.  ang.  1894,  520),  ist 
die  wesentliche  Fehlerquelle  darin  zu  suchen,  dass  beim  Glühen 
kleine  Klümpchen  Kupferoxyd  entstehen,  die  wechselnde  Mengen 
des  Oxyduls  mechanisch  einschliessen,  und  dessen  Oxydation  ver- 
hindern. Es  gelingt  nun  auf  folgende  Weise,  diese  Klümpchen- 
bildimg  zu  vermeiden,  und  dann  auch  mittelst  dieser  einfachen 
Gliihmethode  völlig  richtige  und  genau  zuverlässige  Zahlen  zu 
erhalten:  Das  Kupferoxydul  sammelt  mau  auf  einem  Doppelfilter, 
wäscht  aus,  trocknet  (was  in  etwa  15  bis  20  Minuten  geschehen 
kann),  bringt  den  Niederschlag  möglichst  vollständig  auf  ein  Glanz- 
papier, und  verascht  das  Filter  für  sich  im  Platintiegel;  die 
Asche  lässt  sich  mittelst  eines  gut  ausgeglühten  Platindrahtes  in 
ein  feines  Pulver  zerdrücken.  Nach  völligem  Erkalten  bringt  man 
das  Kupferoxydul  vom  Glanzpapiere  in  den  Tiegel,  und  erhitzt 
diesen  nun  mit  einer  ganz  kleinen  Flamme,  unter  stetem  Rühren 
mit  einem  ausgeglühten  Platindrahte,  wobei  sich  das  Oxydul  in  ein 
ganz  feines  Pulver  von  Oxyd  verwandelt;  wenn  dies  geschehen 
ist,  erlützt  man  den  bedeckten  Tiegel  noch  einige  Minuten  mit 
grösserer  Flamme,  und  führt  dann  die  Analyse  in  bekannter 
Weise  zu  Ende;  das  Gewicht  der  Filterasche  und  des  vom  Filter 
zurückgehaltenen  Kupfers,  das  man  durch  Vorversuche  ein-  für 
allemal  bestimmt,  bringt  man  vom  Resultate  in  Abzug.  Auf  solche 
Weise  ausgeführt,  liefert  diese  Methode  Zahlen,  die  mit  den,  durch 
Reduction  im  Asbeströhrchen  erhaltenen,  vollkommen  überein- 
stimmen, und  ist  dabei  kürzer  und  einfacher  wie  jene  (Prager, 
Z.  ang.  1894,  520). 

Während  sich  aus  den  Versuchen  von  Soxhlet,  Maercker, 
und  Allihn  der  Schluss  ergiebt,  dass  zwischen  dem  reduciren- 
den  Zucker  und  dem  reducirten  Kupferoxyd  ein  constautes  atomi- 
itisches  Verhältniss  nicht  besteht,  glaubt  Degener  (Z.  81,  349) 
dorch  Anwendung  veränderter  Bedingungen  die  Existenz  eines 
solchen  nachgewiesen  zu  haben.  Die  Ursache  der  Unzuverlässig- 
keit  der  Reaction  mit  FEHLiNo'scher  Lösung  liegt  nach  Degener 
hauptsächlich  in  der  Beschafi'enheit  der  zu  reducirenden  Kupfer- 
oxydverbindung; das  schwefelsaure  Kupferoxyd  und  das  Aetz- 
natron  der  Lösung  setzen  sich  nämlich  zu  schwefelsaurem  Natron 
und  Kupferoxydhydrat  um,  und  dieses  scheint  mit  dem  Seignette- 
salz  eine  schwierig  reducirbare  Doppelverbindung  einzugehen,  so 
<lass  durch  den  Eintiuss  des  freien  Alkalis  der  reducirende  Zucker 
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bereits  angegriffen  ist,  bevor  jenes  Doppelsalz  zur  Wirkung  kommt 
Löst  man  jedoch  die  vorgeschriebene  Menge  Kupfervitriol  in 
möglichst  wenig  Wasser,  und  fiigt  dazu  eine  Lösung  von  soviel 
Seignettesalz  in  ebenfalls  der  geringsten  Menge  Wasser,  als  der 
Gleichung 

2  CUSO4 .  5H2O  4-  2  CuH^KNaOß  .4H2O 
=  2  C4H4CUO6.3H2O  +  NaaSO^.lOHaO  +  K^SO,  +  H,0 

entspricht^  so  entsteht  weinsaures  Kupfer  neben  schwefelsaurem 
Alkali;  mischt  man  nun  das  Äetzkali  zu,  so  wird  nach  der 
Gleichung 

3(C4H4CuOe  +  3HaO)  +  4NaOH 
=  C4H4Na,06  +  (C4H4  0e)aCu3Na^Oa.7H2  0, 

basisch  weinsaures  Kupferoxydnatron  gebildet.  In  einer  Lösung 
dieses  Salzes  nun,  welche  auf  die  3  Atome  Kupfer  6  Mol.  freiet  Al- 
kali und  16  bis  18  Mol.  Seignettesalz  enthält,  werden  bei  jeder 
mittleren  Concentration  und  bei  halbstündiger  Kochdauer,  genau 
6  Mol.  Kupferoxyd  durch  1  Mol.  Glykose  reducirt;  bei  4  Mol. 
freien  Alkalis  ist  das  Reductionsverhältniss  noch  fast  dasselbe, 
während  bei  weniger  als  4  Mol.  wechselnde  Mengen  mit  organischen 
Substanzen  vermischten  Kupferoxyduls  ausfallen.  Grössere  Mengen 
von  Alkali  (6  bis  10  Mol.)  sind  ohne  schädlichen  Einäuss  und 
beschleunigen  die  Reaction;  dagegen  ist  es  erforderlich,  genaa 
die  vorgeschriebene  Menge  Seignettesalz  anzuwenden,  da  hier 
jede  Veränderung  von  Einüuss  auf  die  Vollständigkeit  der  Fällung 
ist.  Die  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  erfolgt  in  derselben 
Weise,  wie  dies  Soxhlet  und  Allihn  angegeben  haben;  für 
titrimetrische  Bestimmungen  ist  diese  Lösung  nicht  geeignete  — 
Allihn  (Z.  32,  607)  untersuchte  mittelst  derselben  Glykosemengen 
von  0,050  bis  0,400  g,  wobei  er,  um  den  Einfluss  der  Concentra- 
tion zu  beseitigen,  alle  Flfissigkeitsgevirichte  stets  auf  gleiches 
Volum  brachte;  trotzdem  war  aber  das  Reductionsverhältniss 
nicht  constant,  sondern  schwankte  zwischen  5,81  bis  6,64,  und 
zwar  zeigte  es  sich  desto  höher,  je  grösser  der  Kupferüberschuss 
war.  Degener  stellte  diesbezüglich  weitere  Versuche  in  Aussicht 
(Z.  31,  357;  32,  736),  deren  Veröffentlichung  aber  bisher  nicht 
erfolgt  ist. 

Von  den  zahlreichen  anderen  Vorschlägen  die  zur  volume- 
trischen  oder  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Kupferoxvduls 
gemacht  wurden,  seien  hier  nur  die  wichtigsten  kurz  erwähnt,  da 
sie  der  Wasserstoffreductionsmethode  an  Genauigkeit  zumeist  nicht 
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gleichkommeiu  Nach  Schwarz  (A.  84,  84),  Mohr  (F.  12.  296), 
und  Neitzel  (0.  22,  16)  soll  man  das  Kupferoxydul  mit  saurem 
Eisenoxydsulfat  oxydiren  und  dann  mit  Chamäleon  titriren^  nach 
Brixner  seine  Menge  mittelst  einer  Chromsäurelösung  von  be- 
kanntem Wirkungswerthe  ermitteln,  nach  Perrot  (B.  9,  19)  es  in 
Sälpetersäure  lösen  und  mit  Cyankalium  titriren ;  letztere  Methode 
giebt  aber  nur  dann  vergleichbare  Resultate,  wenn  man  mit  gleichen 
Mengen  Salpetersäure,  bei  gleicher  Endverdünnung,  mit  gleich, 
concentrirten  Cyankaliumlösungen ,  und  binnen  gleichen  Zeiten 
arbeitet,  sowie  den  Titer  mit  einer  Kupferlösung  von  gleichem 
Gehalte  feststellt  (Ulbricht,  B.  10,  128).  Jean  (C.  r.  73,  1397) 
empfiehlt,  das  Kupferoxydul  in  Salzsäure  zu  lösen,  diese  Lösung 
stark  alkalisch  zu  machen,  und  sie  in  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber  einzugiessen ;  1  Tbl.  Glykose  soll  5  Thln. 
Silber  entsprechen.  .  >Iach  Geduldt  (Mon.  IV,  2,  62)  lässt  man 
ilas  Kupferoxydul  in  ammoniakalischer  Lösung  auf  Chlorsilber 
einwirken,  und  titrirt  das,  gemäss  der  Gleichung 

CuaO  +  2  AgCl  =  AgjO  -f  CuO  +  CuCL, 
entstehende  Kupferchlorid  mit  Silbemitrat;  Ehrmann  (B1.  Ass.  10, 
).^6)  tropft  auf  das  Kupferoxydul  Kalium-  oder  Natrium -Platiu- 
('hloridlösung  bis  zur  völligen  Entfärbung,  und  wägt  dann  das 
am  Filter  zurückbleibende  metallische  Platin.  Nach  Holdefleiss 
(L.  J.  1877)  löst  man  das  Kupferoxydul  ganz  in  Salpetersäure, 
dampft  die  Lösung  ein,  und  glüht;  wie  Soxhlet  angiebt,  entsteht 
jedoch  hierbei  leicht  etwas  basisch  salpetersaures  Kupfer,  das 
schon  bei  250®  sublimirt,  —  ein  Uebelstand,  den  Nihoul  (a.  a.  0.) 
als  bei  genügender  Vorsicht  vermeidbar  bezeichnet.  Formanek 
fZ.  B.  14,  178)  und  Boss  (Chz.  17,  B.  112)  rathen,  das  Kupfer- 
«jxydul  in  verdünnter  Salpetersäure  zu  lösen,  und  es  elektrolytisch 
auszufällen,  was  jedoch  ziemlich  viel  Zeit  erfordert.  Nach 
SiDERSKY  (Z.  32,  779)  löst  man  das  Kupferoxydul  in  heisser 
Normal-Salzsäure,  oxydirt  das  Chlorür  zu  grünem  Chlorid,  am 
Itesten  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat,  titrirt  in  der  ver- 
dünnten Lösung  die  frei  gebliebene  Säure  mit  Normalalkali 
zurück,  und  berechnet  aus  dem  Verbrauche  hieran  die  ent- 
sprechende Kupfermenge;  man  kann  aber  auch  das  Kupferoxydul 
2.  B.  in  25  ccm  Normal-Schwefelsäure  lösen,  mit  einigen  Krysta-Uen 
Kahumchlorat  vorsichtig  erhitzen,  wobei  die  Reaction 

a  Cu^O  -f  6  HjSO^  +  KClOa  =  KCl  +  6  HjO  +  G  CUSO4 
♦Tfolgt,  nach  dem  Abkühlen  25  ccm  Normal-Ammoniak  zusetzen, 
Aie  nunmehr  tiefblaue  Lösung  mit  Normal-Schwefelsäure  zurück- 
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titriren  bis  die  blaue  Farbe  auch  beim  Schütteln  nicht  mehr 
wiederkehrt,  und  so  die  Menge  der  mit  Kupfer  in  Verbindung 
getretenen  Säure,  und  hieraus  die  des  Kupfers  selbst  berechnen 
(J.  fahr.  29,  24). 

Auf  rein  physikalischem  Wege  lässt  sich  die  Menge  des 
Kupferoxyduls  nach  Gaud  feststellen  (C.  r.  119,  478),  indem  man 
sein  Volumen  in  einem  Pyknometer  ermittelt,  und  das  Gewicht 
mit  Hülfe  der  bekannten  Zahl  für  die  Dichte  des  trockenen 
Oxyduls  (5,881)  berechnet. 

Statt  des  Kupferoxyduls  kann  man  auch  das  nicht  reducirte 
Kupferoxyd  der  FEHLiNo'schen  Lösung  bestimmen ;  hierzu  empfiehlt 
Weil  (F.  11,  284)  die  Titration  mit  Zinnchlorür,  Maumenä  (J.fahr. 
1868,  17)  die  mit  Schwefelnatrium,  PoLiTis  (J.  ph.  V,  20,  62;  Z. 
.^9,  935)  die  mit  Jodkalium  und  Natriumhyposulfit,  Allessakdri 
(Bl.  Ass.  7,  556)  die  mit  Schwefelsäure  in  mit  Ammoniak  über- 
sättigter essigsaurer  Lösung,  Pellat  (Centn  92,  508)  die  mit 
Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung,  Pattersok  (Z.  35,  321)  die  mit 
Glykose-  oder  Invertzucker  -  Lösung  von  bekanntem  Gehalte. 
Arnold  (F.  20,  331)  die  mit  Rhodankalium  in  schwefelsaurer,  mit 
schwefliger  Säure  versetzter  Lösung.  Nach  Brüttini  (Centr.  8>^. 
307)  lässt  sich  auch  die  entfärbte,  vom  Kupferoxydul  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  colorimetrisch  mit  verdünnter  FEHLiNG'scher  Lösung 
vergleichen. 

Endlich  hat  Causse  (Bl.  III,  50,  625)  vorgeschlagen,  die  Ab- 
Bcheidung  des  Kupferoxyduls  ganz  zu  umgehen,  indem  mau  auf 
je  10  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  4  ccm  Ferrocyankalium- Lösung 
(1  Thl.  in  2  Thln.  Wasser)  zufügt,  und  mit  der  Glykoselösung 
tropfenweise,  bis  zum  Eintritte  völliger  Entfärbung  titrirt;  die 
Endreaction  ist  dann  sehr  scharf,  und  soll  durch  das  Ferrocyan- 
kalium nicht  beeinflusst  werden. 

Um  die  Einwirkung  des  freien  Alkalis  auf  die  Glykose,  sowie 
auf  organische  Stoffe,  die  sie  begleiten  können,  gänzlich  zu  ver- 
meiden, wurde  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  auch  mit 
solchen  Lösungen  versucht,  welche  freies  Alkali  überhaupt  nicht 
enthalten.  Lowenthal  und  Lekssen  (J.  pr.  I,  85,  321)  benutzten 
eine  Lösung  von  31,24  g  Kupfervitriol,  93,72  g  Weinsäure,  und 
562,32g  kiystallisirter  Soda  in  1  Liter  Wasser,  Possoz  (Cr.  lJ^74. 
721)  eine  Lösung  von  50  g  Kupfervitriol,  300  g  Seignettesab. 
100  g  Soda,  und  150  g  Natriumbicarbonat  in  1  Liter  Wasser, 
Süldaini  (B.  9,  1126;  Z.  40.  792)  eine  Lösung  von  15  g  gefälltem 
Kupferciirbonat  und  416  g  Kaliumbicarbonat  in  1400  ccm  Wasser. 
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Statt  das  Kupfercarbonat  erst  fertig  darzustellen,  kann  man  auch 
den  Kupfervitriol  direct  in  die  Kaliumbicarbonatlösung  eintragen 
(SoLDAiNi,  Z.  39,  933);  eine  zehntel-normale  Lösung,  die  im  Liter 
3.464  g  Kupfervitriol  und  297  g  Kaliumbicarbonat  enthält,  ist, 
ihrer  grossen  Empfindlichkeit  wegen,  zur  Untersuchung  verdünnter 
Glykoselösungen  sehr  geeignet,  da  sie,  bei  10  Minuten  langem 
Kochen,  selbst  0,0005  Traubenzucker  in  10  ccm  direct,  und  0,00025 
noch  durch  den  am  Boden  einer  Porcellanschale  sichtbaren 
Niederschlag,  erkennen  lässt 

In  neuerer  Zeit  wurde  die  Soldain^ sehe  Lösung  namentlich 
Ton  Degener  und  Schweitzer  (Z.  36,  183)  warm  empfohlen,  da 
sie  ausserordentlich  haltbar  ist,  fünf  Minuten  auf  freier  Flamme 
(»der  im  Salzbade  erhitzt,  weder  für  sich,  noch  bei  Zusatz  von 
Wasser  einen  Niederschlag  giebt,  und  von  gewissen  fremden 
Stoffen  nicht  reducirt . wird,  z.  B.  von  Dextrin,  oder  von  dem  in 
manchen  Rohrzuckem  vorkommenden  Brenzcatechin  (Lippmann, 
B.  20,  3298).  Bodenbender  und  Scheller  (Z.  37,  138),  sowie 
Scheller  (D.  Z.  14,  1098),  bereiteten  die  Lösung  durch  Eintragen 
^on  15,8  g  Kupfervitriol  in  eine  heisse  Lösung  von  594  g  Kalium- 
bicarbonat, 15  Minuten  langes  Erhitzen  am  Damplbade,  und  Auf- 
füllen der  völlig  erkalteten  Flüssigkeit,  zu  zwei  Litern,  wobei  alles 
Kupfer  gelöst  bleibt;  diese  Lösung  zeigte,  bei  40<>  Bx.,  1,18  speci- 
tisches  Gewicht,  sollte  von  absolut  gleichmässiger  Zusammen- 
setzung und  völliger  Haltbarkeit  sein,  und  bei  fünf  Minuten  Koch- 
zeit und  Anwendung  etwa  halbprocentiger  Zuckerlösung,  ein 
constantes  Reductionsverhältniss  aufweisen.  Herzfeld  (Z.  38, 
630  und  722),  sowie  auch  Striegler  (Z.  39,  773)  fanden  aber 
keine  einfache  Proportionalität  zwischen  Zucker  und  Kupfer, 
auch  gelang  es  nicht,  Lösungen  von  gleichbleibendem  Kupfer- 
gehalte und  gleichmässiger  Alkalität  regelmässig  herzustellen. 
Um  dieses  Ziel  zu  erreichen,  führte  Striegler  weitere  Unter- 
suchungen aus  (Z.  39,  773;  42,  457),  auf  Grund  deren  er  eine 
Lösung  empfahl,  die  bereitet  wird,  indem  man  150  g  Kalium- 
bicarbonat und  101,4  g  neutrales  Kaliumcarbonat  (K^COg)  in 
600  ccm  Wasser  von  50»  C.  löst,  100  ccm  einer  Lösung  von 
34,639  g  Kupfervitriol  in  500  ccm  Wasser  zufugt,  und  auf  einen 
Liter  auffüllt  Diese  Lösung  enthält  nicht  mehr  Kaliumbicarbonat, 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst  bleiben  kann,  und  ist  un- 
verdünnt selbst  bei  halbstündigem  Kochen  vollkommen  beständig ; 
beim  Kochen  unter  Zusatz  von  5  Vol.  Wasser  lässt  sie  aber  einen 
flockigen  grünblauen  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  ausfallen, 


304  d-GIykose,  Bestimmaug  (Kupfermethode). 

der  beim  Erwärmen  in  schwarzes  Kupferoxyd  übergeht  Diese 
Zersetzung,  die  in  ähnlicher  Weise  auch  bei  Soldaini's  ursprüng- 
licher Lösung  erfolgt,  und  besonders  auch  beim  Auswaschen  des 
gelallten  Kupferoxyduls  mit  heissem  Wasser  eintreten  kann,  hält 
Striegler  für  die  Hauptursache  der  uugleichmässigen  Resultate, 
die  bei  Anwendung  SoLDAiKi'scher  Lösung  beobachtet  wurden; 
seine  Folgerung,  dass  letztere  das  Kupfer  als  Hydroxyd  geliist 
enthalte,  ist  indessen  nach  Ost  (Z.  40,  361)  nicht  zutreffend,  riel- 
mehr  ist  dasselbe  als  Kupfer- Kalium -Monocarbonat  vorhandeD. 
welches  sich  beim  Verdünnen,  unter  Ausscheidung  basischer 
Kupfercarbonate,  theilweise  zersetzt 

Herzfeld  (Z.  40,  52  und  185)  kann  der  SoLDAiNiVhen 
Lösung  gegenüber  der  FEHLiNo'schen  in  keiner  Weise  den  Vor- 
zug geben:  sie  enthält  nur  ^'5  so  viel  Kupfer  als  diese,  kann  nur 
bei  ganz  bestimmter  Verdünnung  verwendet  werden ,  da  50  ccm 
mit  150  ccm  Wasser  gekocht  schon  Kupferoxydul  fallen  lassen, 
erfordert  die  Anwendung  von  150  ccm  Lösung  und  zehn  Minuten 
Kochzeit  (deren  Abänderung  das  Ergebniss  erheblich  beeinflusst!). 
und  liefert  ein  feinkörnigeres  und  schwerer  filtnrbares  Kupfer- 
oxyduL  Sind  ferner  unreine  Lösungen  zu  untersuchen,  so  naubs 
man,  um  gute  Fällungen  zu  erhalten^  vorher  jedenfalls  mit  Blei- 
essig klären,  was  insofeme  sehr  unbequem  und  störend  ist.  ab 
die  SoLDAiNi^sche  Lösung  für  Bleisulfat,  ebenso  auch  für  Kalk- 
salze und  dergleichen,  nur  ein  sehr  geringes  Lösungsvermögen 
besitzt  Striegler  hatte  daher  vorgeschlagen,  die  Kalksalze 
mittelst  Soda  zu  beseitigen ;  da  aber  durch  Soda  Glykose  zerstört 
wird  (Baumann  und  Otto,  Z.  41,  685),  so  empfahl  er  später 
(Z.  42,  457),  die  Kalksalze  mittelst  einer  Flüssigkeit  auszufallen, 
die  bereitet  wird,  indem  mau  25  g  Oxalsäure  in  Wasser  löst,  so 
viel  Soda  zufugt,  bis  ein  starker  Niederschlag  von  Natriumbicar- 
bonat  entsteht,  und  zu  500  ccm  auffüllt;  mit  dieser  soll  man  bis 
zum  beginnenden  Kochen  erhitzen,  wobei  ein  Ueberschuss  un- 
schädlich ist 

Eine  andere  Kupferlösung,  die  kein  freies  Alkali  enthält,  ist 
die  von  Ost  (B.  23,  1035  und  3003;  Z.  40,  361  und  41,  97):  man 
löst  in  700  ccm  warmem  Wasser  250  g  neutrales  Kaliumcarbouat 
(unter  Berücksichtigung  seines  Wassergehaltes!) und  100g  Kalium- 
bicarbonat,  fügt  eine  Lösung  von  23,5  g  Kupfervitriol  zu,  rührt 
um  bis  alles  gelöst  ist,  füllt  zu  1  Liter  auf,  und  liltrirt  wenn 
'nöthig.  Diese  Lösung  ist  beim  Aufbewahren,  Kochen,  und  Ein- 
dampfen völlig  beständig,  trübt  sich  bei  Zusatz  von  4  VoL  kalten 
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Wassers  nicht  im  Geringsten,  und  giebt  beim  Kochen  mit  Va  VoL 
Wasser  nur  Spnren  eines  Kupferoxyd-Randes.  Zur  Bestimmung 
sehr  geringer  Zuckermengen  kann  man  eine  Vö'^oi™^^  Lösung 
benutzen,  von  der  100  ccm,  beim  fünf  Minuten  langen  Kochen 
mit  50  com  Glykoselösung  die  etwa  40  mg  Traubenzucker  enthält, 
uoch  völlig  entfärbt  werden.  Gänzliche  Entfärbung,  so  dass  man 
bei  Untersuchung  reiner  Glykose  wasserhelle  Lösungen  erhält, 
tritt  aber  auch  bei  der  Normallösung  ein;  diese  ergiebt  IV2-  ^^ 
zweimal  mehr  Kupfer  als  FEHLiKG'sche  Lösung,  ist  gegen  eine  Ver- 
längening  oder  Verkürzung  der  Kochzeit  um  ein  bis  zwei  Minuten 
viel  weniger  empfindlich  als  diese,  und  gewährt  daher  höhere 
Oenanigkeil 

Man  kann  entweder  maass-  oder  gewichts- analytisch  ver- 
fahren, hat  aber  zu  berücksichtigen,  dass  sich  der  Beductions- 
werth  mit  wechselnder  Verdünnung  etwas  ändert,  weshalb  diese 
in  allen  Fällen  möglichst  constant  zu  erhalten  ist  Maassana- 
Misch  verfikhrt  man  so,  dass  man  50  ccm  der  Kupferlösung  mit 
25  ccm  der  Zuckerlösung  (bezw.  mit  der  Zuckerlösung  und  etwas 
Wasser)  vermischt,  die  Flüssigkeit,  deren  Volum  genau,  oder 
möglichst  genau,  75  ccm  sein  soll,  zum  Sieden  bringt,  sie  hierin 
zehn  Minuten  erhält,  und  die  angewandte  Zuckermenge  so  bemisst, 
dass  schliesslich  gerade  Entfärbung  eintritt;  meistens  sind  hierzu 
einige  Vorproben  nöthig,  bei  denen  die  lange  Kochdauer  (zehn 
Minuten)  allerdings  nicht  angenehm  ist  Lti  der  Regel  wird  da- 
her das  gewichtsanalytische  Verfahren  vorzuziehen  sein:  man 
mischt  50  ccm  Kupferlösung  mit  25  ccm  Zuckerlösung,  bringt  die 
Flüssigkeit  binnen  etwa  fünf  Minuten  zum  Sieden,  kocht  zehn 
Minuten,  kühlt  zwei  Minuten  in  kaltem  Wasser  ab,  filtrirt  über 
ein  Astbestfilter,  und  reducirt  das  Kupferoxydul  in  bekannter 
Weise  zu  Kupfer.  Bei  zehn  Minuten  Kochdauer  entsprechen  z.  B* 
Milligramme  Kupfer,  Milligramme  Glykose: 
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'    Die    letzte    Zifier    der  Tabelle,    102,5  mg,    giebt    zugleich 
jene  Menge  Glykose    an,    durch   die   50  ccm  der  Kupferlösung 
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welche  298,7  mg  Kupfer  enthalten,  maassanalytisch  eben  entiärbt 
werden. 

SCHMOEGER  (B.  24,  2610;  Z.  41,  785)  erhielt  bei  der  Be- 
stimmung von  Traubenzucker  mittelst  OsT'scher  Lösung  sehr 
befriedigende  Resultate.  Als  Nachtheile  dieser  Flüssigkeit  giebt 
er  folgende  an:  1)  Für  Zuckerlödungen,  die  Kalk  (und  andere 
Metalloxyde?)  enthalten,  ist  sie  nicht  brauchbar,  da  Kalk  niit- 
gefällt  wird,  und  dessen  vorherige  Entfernung  mittelst  neutralen 
Kaliumoxalates  nicht  stets  ausfuhrbar  erscheint ;  2)  Bei  Analysen 
verdünnter  Zuckerlösungen  ist  die  Eigenschaft  der  Normallösung, 
beim  Kochen  schwarzes  Kupferoxyd  abzuscheiden,  störender  ab 
Ost  annahm;  die  ^/^-noTmale  Lösung  scheidet  zwar  nichts  aus. 
enthält  aber  zu  wenig  Kupfer;  3)  Die  OsT'sche  Lösung  erleidet 
zwar  beim  Aufbewahren,  und  auch  bei  zehn  Minuten  langem 
Kochen,  an  sich  keine  Veränderung,  es  tritt  aber  insofeme  eine 
gewisse  Zersetzung  ein,  als  sie  das  Qlas  angreift  und  Kupfer- 
Silicat  bildet.  —  Ost  hat  übrigens  die  b^den  zuletzt  erwähnten 
Uebelstände  in  seiner  Praxis  nicht  bestätigt  gefonden. 

Eine  Lösung,  die  Salmiak  enthält,  wandte  zuerst  Monier  an: 
er  löste  40  g  Kupfervitriol  und  3  g  Salmiak  in  100  g  Wasser 
fügte  hierzu  eine  Lösung  von  80  g  saurem  weinsaurem  KaUum 
und  130  g  Aetznatron  in  600  g  Wasser,  und  ergänzte  auf  einen 
Liter.  Pellet  (J.  fahr.  19,  22 ;  29,  27)  emp&hl  eine  Lösung,  die 
70  g  Kupfervitriol,  200  g  Seignettesalz,  100  g  Soda,  und  7  g  Salmiak 
im  Liter  enthält,  die  haltbarer  als  die  Sold AiNf sehe,  und  dieser 
auch  deshalb  vorzuziehen  sein  soll,  weil  1  ThL  Glykose  aus  ihr 
um  fast  Y4  mehr  Kupfer  abscheidet  als  aus  jener;  dass  dies« 
Lösung  auch  ein  constantes  Reductionsverhältniss  aufvreise 
(Pellet,  S.  B.  17,  189),  fanden  andere  Forscher  nicht  bestätigt 
ja  Delville  (B1.  B.  2,  113)  erklärt  sie  überhaupt  für  unempfind- 
licher als  selbst  die  FEHLiNo'sche.  Eine  andere  LöBong  schlug 
Moritz  vor  (Centr.  91,  721):  man  vermischt  je  5  com  einer 
Lösung  von  80,78  g  Kupfervitriol  in  einem  Liter  Wasser,  5  ccm  einer 
solchen  von  120  g  Aetznatron  in  einem  Liter  Wasser,  und  140ccra 
Ammoniakwasser  von  7,1  Proc,  und  erhält  so  eine  Flüssigkeit 
welche  durch  10  ccm  halbprocentiger  Glykoselösung  eben  entfärbt 
wird.  Pavy  (N.  39,  1004;  Z.  29,  394  und  804)  setzt  auf  je 
120  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  (im  Liter  enthaltend  34,65  g 
Kupfervitriol,  170  g  Seignettesalz,  und  170  g  Kalihydrat)  300  ccm 
Ammoniak  vom  spec.  Gewichte  0.880  zu,  und  bringt  das  Gaiwe 
auf  einen  Liter;  20  ccm  dieser  Flüssigkeit  entsprechen  0,01  g  Gly- 
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kose,  da  1  Mol.  Traubenzucker  unter  diesen  Bedingungen  6  MoL 
Kupferoxyd  reducirt.  Leitet  man,  nach  vollständiger  Reduction, 
15  Minuten  lang  Luft  durch  die  Lösung,  so  färbt  sich  diese  in- 
folge der  Oxydation  des  Kupfers  wieder  blau,  und  man  vermag 
so  in  derselben  Lösung  mehrere  Parallelbestimmungen  auszuführen 
(Johnson,  N.  47,  57).  Nach  Gaüd  (C.  r.  119,  650)  kann  man  das 
Alkali  der  FsHLiNG'schen  Lösung  auch  vollständig  durch  Ammo- 
niak ersetzen;  arbeitet  man  dann  mittelst  0,5-  bis  Iprocentiger 
Lösungen,  im  Wasserstoff-  oder  Stickstoffstrome,  und  bei  nicht 
mehr  als  80»  C,  so  sollen  alle  secundären  Zersetzungen  vermieden, 
und  daher  äusserst  genaue  Resultate  erhalten  werden.  Die  Lösung 
bereitet  man,  indem  man  8,7916  g  Kupfer  nüt  93  g  Schwefelsäure 
behandelt,  ein  gleiches  Volum  Wasser  zufügt,  und  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  auf  einen  Liter  auffüllt;  10  ccm  entsprechen 
0.5  g  Traubenzucker,  und  die  Endreaction  besteht  im  Verschwin- 
den der  blauen  Färbung, 

Die  Stelle  der  Weinsäure  in  Fehli^g's  Lösung  kann  nach 
Löwe  (F.  9,  20)  vortheilhaft  durch  Glycerin  vertreten  werden, 
dessen  Fähigkeit,  Kupferoxydhydrat  zu  lösen,  Vogel  (J.  ph.  II, 
1,  245)  entdeckte.  Man  vermischt  unter  Vermeidung  von  Erwär- 
mung eine  Lösung  von  16  g  Kupfervi^ol  in  64  g  Wasser  mit 
SO  ccm  Natronlauge  vom  spec.  Gewichte  1,34,  und  setzt  unter  Um- 
schütteln  Glycerin  zu,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt ;  statt  dessen 
kann  man  auch  reines  Kupferoxydhydrat,  erhalten  durch  lang- 
sames Fällen  einer  ammoniakalischen  Kupfervitriollösung  mittelst 
Aetznatron,  mit  6  bis  8  g  Glycerin  mischen,  mit  40  ccm  Natron- 
lange  vom  spec.  Gewichte  1,34  bis  zur  erfolgten  Lösung  schütteln, 
und  dann  auf  450  ccm  verdünnen.  Eine  Probe  der  Lösung  soll 
bei  Zusatz  von  Va  Volum  Wasser,  oder  bei  längerem  Kochen 
unter  Kohlensäureabschluss,  nichts  ausscheiden.  —  Soxhlet  ver- 
wendet eine  Lösung  von  1.5  g  frisch  gelalltem  Kupferoxydhydrat 
in  60  g  Glycerin,  die  mit  80  ccm  Natronlauge  vom  spec.  Gewichte  1,34 
versetzt,  und  mit  Wasser  auf  500  ccm  aufgefüllt  ist;  die  Lösung 
von  DiETZscH  enthält  im  Liter  34,65  g  Kupfervitriol,  150  g  neu- 
trales weüisaures  Kah,  150  g  Glycerin,  und  250  ccm  Natronlauge 
vom  spec.  Gew.  1,20,  jene  von  Rössel  (Chz.  15,  R.  343)  34,56  g 
Kupfervitriol,  150  g  Glycerin,  und  130  g  Aetzkali. 

Statt  des  Glycerins  haben  Schmiedeberg  (Chz.  9,  1432),  so- 
wie PuBDY  (Centr.90,  1031)  auch  Mannit  angewendet;  die  Lösung 
des  ersteren  enthält  im  Liter  34,632  g  Kupfervitriol,  480  ccm 
Natronlauge  vom  spec.  Gewichte  1,145,  und  16  g  Mannit,  die  des 
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letzteren  im  Liter  4,15  g  Kupfervitriol,  10  g  Mannit,  20,4  g  Kali- 
hydrat, 50  g  Glycerin,  und  300  ccm  Ammoniak  von  0,880  spec. 
Gewicht.  Da  der  Mannit,  bezw.  dessen  Zersetzungsproducte  durch 
Alkalien,  unter  Umständen  selbst  reducirend  wirken,  scheint  die 
Anwendung  derartiger  Lösungen  keineswegs  unbedenklicL 

Von  sauer  reagirenden  Kupferlösungen  ist  die  Barfoed's 
(F.  12,  27)  zu  erwähnen;  quantitative  Analysen  sind  mittelst  der- 
selben nach  Sieben  (Z.  34,  837),  nur  derartig  ausfuhrbar,  dass 
man  gleichzeitig  Proben  mit  0,05,  0,10,  0,15,  bis  0,50  g  reiner 
Glykose,  und  mit  0,05,  0,10,  0,15,  bis  0,50  g  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  anstellt,  und  diese  auf  Uebereinstimmung  prüft 
Das  Verfahren  ist  umständlich  und  schwierig  zu  handhaben. 

Ferricyankaliummethode.  Die  Bestimmung  der  Glykose 
mittelst  Ferricyankalium  rührt  in  ihrer  ersten  Gestalt  von  Gen- 
TELE  her  (F.  9,  453),  wurde  aber  von  Stahlschmidt  (B.  1,  141) 
erheblich  modificirt;  sie  beruht  auf  der,  bei  60  bis  80®  statt- 
findenden Reduction  einer,  am  besten  durch  Barytwasser  alkalisch 
gemachten  Lösung  von  Ferricyankalium,  von  welchem  10,980  g 
1,052  g  Glykose  entsprechen.  Die  Endreaction,  das  Eintreten 
einer  bleibenden,  grüngelben  Farbe  ist,  nach  Stammer  (D.  158,  40 1. 
nicht  scharf,  daher  das  Ergebniss  nicht  genau;  Sostmann  (Z.  22. 
170)  erhielt  besser  stimmende  Resultate  unter  Anwendung  von 
Bleiessig  als  Indicator,  da  Ferricyanblei  weiss,  Ferrocyanblei  aber 
gelb  ist.  Quincke  (F.  1892,  1)  fand  das  Reductionsverhältniss 
von  Menge,  Temperatur  und  Concentration  der  Lösung  derartig 
abhängig,   dass  Fehler  von    1   bis   1,5  Proc.  unvermeidlich  sind. 

Quecksilbermethoden.  Eine  weitere  Methode  ist  die  von 
Knapp  (F.  9,  395)  angegebene,  welche  als  Probeflüssigkeit  eine 
auf  einen  Liter  aufgelüllte  Lösung  von  10  g  Cyanquecksilber  und 
100  ccm  Natronlauge  vom  spec.  Gewichte  1,145,  und  als  Indicator 
für  die  Ausfällung  alles  Quecksilbers,  Schwefelammonium  benutzt; 
1  Thl.  Glykoseanhydrid  soll  4  Thle.  Cyanquecksilber  reduciren. 
Während  Lenssen  (F.  9,  453)  und  Pillitz  (F.  10,  456)  auf  diese 
Weise  gute  Resultate  erhielten,  wies  Sachsse  (Z.  26,  872)  unter 
Anwendung  einer,  mit  Aetzkali  übersättigten  Zinnchlorürlösung 
als  Indicator,  die  Ungenauigkeit  der  Endreaction  nach.  Er  schlägt 
eine  Lösung  vor,  die  im  Liter  18  g  Quecksilberjodid,  25  g  Jod- 
kalium, und  80  g  festes  Aetzkali  enthält,  von  der  40  ccm  genau 
1,1342  g  Glykose  entsprechen;  Heinrich  (Z.  28,  673)  empfiehlt 
eine  weniger  alkalische  Lösimg  zu  bereiten,  indem  mau  in  einem 
Liter  18  g  reines  trockenes  Quecksilberjodid,  25  g  Jodkalium,  vmA 
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nur  10  g  Aetzkali  auflöst,  so  dass  40  ccm  genau  durch  21,3  ccm 
einer  Lösung  von  6  g  Glykoseanhydrid  in  einem  Liter  Wasser  reducirt 
werden.  Zur  Bestimmung  geringer  Mengen  Glykose  darf  man 
Dur  2,5  bis  5  ccm  der  Lösung  anwenden;  man  erhitzt  zum  Sieden, 
lässt,  ohne  dasselbe  zu  unterbrechen,  die  Zuckerlösung  zufliessen, 
und  kocht  vor  Herausnahme  der  Probe  gut  auf;  bei  der  Be- 
stimmung Ton  zehntel  Procenten  Glykose  soll  man  nur  2,5  ccm 
gebrauchen,  setzt  aber,  um  die  durch  zu  grosse  Verdünnung  des 
Alkalis  verzögerte  Keaction  zu  beschleunigen,  noch  2,5  ccm  einer 
Lösung  von  10  g  Aetzkali  in  einem  Liter  Wasser  zu.  —  Bauer 
(L.  V.  36,  304)  verwendet  eine  Lösung,  die  in  500  ccm  5,372  g 
Quecksilberchlorid,  16,292  g  Jodkalium,  und  5  g  Aetzkali  enthält. 

Nach  Mertens  (B.  6,  440)  kann  man  auch  zu  einem  Ueber- 
schosse  siedender  alkalischer  Cyanquecksilberlösung  eine  bekannte 
Menge  der  Glykoselösung  zusetzen,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
bis  zu  einem  bestimmten  Volum  auffallen,  und  das  Cyankalium 
mit  salpetersaurem  Silber  titriren;  das  in  der  alkalischen  Cyan- 
quecksilberlösung schon  enthaltene  Cyankalium  muss  in  einem 
Theüe  der  Lösung  bestimmt,  und  in  Abzug  gebracht  werden. 

Mac  AG  NO  hat  vorgeschlagen,  titrirte  Quecksilberchloridlösung 
mit  einer  neutralen  Glykoselösung  zu  erwärmen,  das  ausfallende 
<juecksilberchloriir  abzufiltriren,  und  den  Best  des  Chlorides  mit 
Jodkalium  zu  titriren;  Schiff  (B.  7,  360)  erhielt  jedoch  nach 
dieser  Methode  keine  guten  Resultate.  Nach  Hager  (F.  17,  780) 
Terwendet  man  eine  Lösung,  die  im  Liter  30  g. Quecksilberoxyd, 
30  g  essigsaures  Natron,  25  g  concentrirte  Essigsäure,  und  50  g 
Kochsalz  enthält;  auf  je  1  g  zu  erwartenden  Traubenzucker  setzt 
man  200  ccm  derselben  zu,  erwärmt  eine  bis  zwei  Stunden  im 
Wasserbade,  filtrirt  das  ausgefällte  Quecksilberchlorür  ab,  wäscht 
«s  mit  verdünnter  Salzsäure,  Wasser,  und  Alkohol,  trocknet,  und 
vägt  es;  1  g  Glykose  reducirt  5,4  g  Quecksilberoxyd,  und  liefert 
:)>8  g  Quecksilberchlorür. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  die  Quecksilberlösungen  auch  von 
Kreatin,  Kreatinin ,  ja  sogar  von  Glycerin,  und  unter  Umständen 
von  Alkohol  reducirt  werden,  und  daher  in  vielen  Fällen,  z.  B 
l)ei  Harnanalysen,  gänzlich  unanwendbar  sind  (Guillaume-Gentil, 
Centr.  93  b.,  338). 

Nach  SoxHLET  (J.  pr.  11,  21,  300)  sind  die  Quecksilber- 
iDethoden  weder  genauer,  noch  bequemer,  als  die  Kupfermethoden, 
und  constante  Reductionsverhältnisse  lassen  sich  auch  hier  nicht 
auffinden.     Zur  Reduction    eines  Volumens  KNAPP'scher  Lösung 
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wird  desto  mehr  Glykoselösung  verbraucht,  in  je  kleineren  Por- 
tionen man  dieselbe  zusetzt;  man  kann  nur  dann  übereiB- 
stimmende  Resultate  erhalten,  wenn  man  die  ganze  Menge  der 
V2-  bis  1  procentigen  Glykoselösung  auf  einmal  beifugt,  zwei  bis 
drei  Minuten  kocht,  das  Filtrat  auf  Quecksilber  prüft,  und  neue 
Versuche  mit  kleineren  oder  grösseren  Mengen  Traubenzucker- 
lösung macht,  bis  man,  bei  einer  Differenz  von  0,1  bis  0,2  ccm, 
das  eine  Mal  eine  quecksilberhaltige,  das  andere  Mal  eine  queck- 
silberfreie Flüssigkeit  findet  Das  von  Knapp  angegebene  Reduc- 
tionsverhältniss,  100  ccm  Lösung  =  250  mg  Glykoseanhydrid, 
ist  unrichtig,  es  entsprechen  vielmehr  100  ccm  nur  202  mg  Gly- 
kose  in  halbprocentiger,  und  201  mg  in  einprocentiger  Lösung; 
1  g  Glykose  in  einprocentiger  Lösung  reducirt  497,5  ccm  KnäPP- 
scher  Lösung,  enthaltend  100  g  Aetznatron,  während  bei  stärkerer 
Alkalität  etwas  weniger  reducirt  wird.  Bei  Anwendung  der 
SACHSSE'schen  Lösung  wird  desto  weniger  Glykose  verbraucht,  je 
allmählicher  der  Zusatz  geschieht;  auch  ist  hier  die  Concentration 
von  grösserem  Einflüsse,  denn  zur  Reduction  von  100  ccm  be- 
nöthigt  man  325  mg  Glykose  in  halbprocentiger,  und  330,5  mg 
in  einprocentiger  Lösung;  1  g  Glykose  in  einprocentiger  Lösung 
reducirt  302,5  ccm.  —  Obwohl  nun  Soxhlet's  Zahlen,  sobald 
man  genau  seinen  Vorschriften  entsprechend  arbeitet,  vollkommen 
zutreffen,  so  lässt  sich  doch  auch  das  von  Knapp  angegebene 
Verhältniss,  bei  Einhaltung  nachfolgender  Arbeitsweise,  constant 
erreichen:  Je  nachdem  die  Glykoselösung  unter  0,1  Proo,  0,1  bis 
0,5  Proc,  oder  0,5  bis  1  Proc.  Glykose  enthält,  verdünnt  man 
die  KNAPP'sche  Lösung  mit  zwei,  drei,  oder  vier  Volumen  Wasser, 
erhitzt  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  zum  schwachen  Kochen, 
setzt  je  2  ccm  Zuckerlösung  aus  einer  Bürette  zu,  und  kocht 
dabei  jedesmal  '  '2  ^^^  1  Minute.  Mit  der  klar  gewordenen  Flüssig- 
keit befeuchtet  man  ein  Filtrirpapier,  und  untersucht  dasselbe 
mittelst  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  auf  Quecksilber;  i>t 
solches  noch  vorhanden,  so  setzt  man  nur  0,2  bis  0,5  ccm  Zucker- 
lösung zu,  kocht  jedesmal  ^/a  bis  1  Minute,  prüft  die  Reaction. 
und  wiederholt  dies  so  lange,  bis  sich  die  Lösung  frei  von  Queck- 
silber zeigt  (Otto,  J.  pr.  11,  26,  87;  N.  Z.  9,  100). 

Andere  Methoden.  Von  den  zahlreichen  Vorschlägen, 
die  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Glykose  noch  gemacht 
worden  sind,  seien  nur  einige  der  wichtigsten  kurz  erwähnt 

Laves  (A.  ph.  231,  36())  empfiehlt,  hauptsächlich  für  Harn- 
analysen, die  Fällung  als  Osazon,  welches   man  durch  Lösen  in 
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Alkohol,  und  Versetzen  des  eingeengten  Filtrates  mit  Wasser 
reinigt,  und  auf  einem  tarirten  Filter  wägt;  für  den  gelöst  ge- 
bliebenen Antheil  ist  eine  Correctur  anzubringen.  Aus  der  Silber- 
lösung von  ToLLENS  (B.  15,  1828;  16,  921)  reducirt  1  Mol. 
Traubenzucker,  je  nach  dem  Ueberschusse  desselben,  12  bis 
13  Atome  Silber,  und  wenn  man  noch  etwas  Natron  hinzufügt, 
Uj  bis  18;  da  die  Oxydation  zu  Oxalsäure  18  Atome  erfordert, 
so  scheint  hiemach  die  Möglichkeit  einer  quantitativen  Be* 
Stimmung  geboten  zu  sein,  deren  nähere  Umstände  jedoch  bisher 
nicht  genügend  erforscht  sind.  Ebenso  verhält  es  sich  betreff 
der  Bestimmung  der  Glykose  in  Form  von  zuckersaurem  Silber 
(ToLLESS,  B.  21,  2149)-  Das  Verfahren  von  Will  (A.  ph.  EI 
'25,  812),  Fällung  der  Glykose  aus  alkoholischer  Lösung  als 
Baryumverbindung  CgHiaOß.BaO,  Behandeln  letzterer  mit  Normal- 
säure, und  Zurücktitriren  des  Ueberschusses,  ist  nur  für  gewisse 
Zwecke,  z.  B.  für  Harnanalysen,  verwendbar;  ganz  unbrauchbar 
ist  die  Titration  mit  Kaliumpermanganat,  und  zwar  auch  in 
alkalischer  Lösung  (Lekz,  F.  24,  34). 

c.  Arabinose  neben  Glykose. 

Arabinose  lässt  sich  nach  Fischer  (B.  27,  2491)  neben  Gly- 
kose mittelst  p-Bromphenylhydrazin  erkennen,  womit,  unter  den 
weiter  oben  beschriebenen  Umständen,  nur  die  erstere  ein  schwer 
lösliches  Hydrazon  giebt;  auch  die  Abscheidung  der  Osazone 
kann,  mit  Rücksicht  auf  deren  verschiedenes  optisches  Verhalten 
(siehe  oben),  zuweilen  von  Nutzen  sein. 

d-    Glykose  neben  Dextrin. 

Häufig  sind  Glykose  und  Dextrin  neben  einander  zu.  be- 
fstimmen,  sowohl  bei  der  Untersuchung  des  Stärkezuckers  und 
der  sog.  Säure-  und  Malz-Dextrine,  als  auch  bei  jener  gewisser 
Xatorproducte,  z.  B.  der  Weine  und  des  Honigs;  denn  manche 
Weine  und  Honigarten,  besonders  die  Honigthau- haltigen  sowie 
der  Tannenhonig,  fuhren  oft  beträchtliche  Mengen  Dextrin, 
letzterer  6  bis  9  Proc,  und  selbst  mehr  (Raumer,  Z.  ang.  1881), 
^106  und  1890,  421;  Amthor  und  Stern,  Z.  ang.  1889,  575; 
Haenle,  Chz.  12,  R  31,  und  Centr.  90  b.,  339;  List,  Chz.  14, 
^4).  Die  üblichen  Methoden  sind  alle  mehr  oder  weniger 
nnsicher. 

Qualitativ  lässt  sich  der  Traubenzucker  durch  Soldaixi's,. 
oder  durch  Barfoed's  Reagens   nachweisen,    welche    beide  voa 
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Dextrinen  nicht  reducirt  werden  sollen;  in  manchen  Fällen, 
nämlich  für  feste  krj^stallisirte  Stoffe,  kann  auch  die  Birotation 
des  zu  prüfenden  Productes  einigen  Anhalt  gewähren,  indem 
man  die  anfängliche  Drehung  mit  der  constant  gewordenen  ver- 
gleicht, und  zusieht,  oh  das  Verhältniss  beider  das  für  Glykose 
charakteristische  ist,  oder  in  welchem  Grade  es  von  diesem  ab- 
weicht (Lippmann,  Z.  38,  660).  Die  durch  Eindampfen  in  feste 
Form  übergeführten  Stärkezucker  u.  dergl.,  zeigen  gewöhnlich 
keine  Birotation;  untersucht  man  sie,  nach  Herzfeld,  mittelst 
der  CLERGET'schen  Methode  (siehe  bei  Invertzucker),  so  geht  die 
Drehung  des  Dextrins,  die  meist  über  200®  beträgt,  nur  wenig 
(um  etwa  10°)  zurück,  und  dieses  Verhalten  ist  leicht  genau  zu 
beobachten,  und  sehr  charakteristisch. 

Quantitativ  ist,  nach  Rumpf  und  Heinzebling  (F.  8,  358), 
Glykose  neben  Dextrin  mittelst  FEHLiNo'scher  Lösung  bestimm- 
bar, wenn  man  in  starker  Verdünnung  arbeitet,  nicht  zu  lange 
kocht,  und  womöglich  einige  Vorversuche  anstellt  Schon  Sieben 
fand  zwar,  dass  auch  die  Dextrine  Reduction  bewirken  (Z.  34, 
850),  doch  sollten  nach  Allihn  (Z.  32,  969)  erst  100  Thle.  der- 
selben 1,3  Thln.  Glykose  äquivalent  sein,  so  dass  ihre  Gegenwart 
kaum  einen  merklichen  Fehler  bedingen  würde;  da  aber  die 
untersuchten  Dextrine  verschiedener  Natur  gewesen  sein  dürften, 
und  Scheibleb  und  Mittelmeier  (B.  23,  3060),  Zulkowsky 
(B.  23,  3295),  Schifferer  (KZ.  29, 167),  Hiepe  (Centr.  94,  417), 
u.  A.,  neuerdings  bewiesen,  dass  die  Dextrine  Aldehydgruppen  ent- 
halten und  reducirend  wirken,  so  lassen  sich  mittelst  Fehlin o'scher 
Lösung  wohl  schwerlich  genaue  Resultate  erwarten.  Ob  Soldaini'- 
sche  Lösung  günstigere  Ergebnisse  liefert,  ist  nicht  untersucht 

Effront  (Mon.  1887,  229)  hat  vorgeschlagen,  Gemische  von 
Dextrinen  und  Traubenzucker  mit  Natrium-  oder  Ammonium- 
Hypochlorit  zu  behandeln,  welche  allein  den  letzteren  zerstören 
sollen,  so  dass  man  nur  vor  und  nach  dieser  Behandlung  je  eine 
Polarisation  vorzunehmen  hat.  Bauer  fand  diese  Methode  lang- 
wierig und  unzuverlässig,  auch  erhielt  er  oft  Lösungen,  die  zur 
Polarisation  völlig  ungeeignet  waren. 

Versuche,  Glykose  neben  Dextrin  durch  Gährung  zu  be- 
stimmen, lieferten  sehr  abweichende  Ergebnisse,  da  sich  sowohl 
Dextrine  verschiedener  Natur,  als  auch  verschiedener  Hefenarteu 
nicht  in  gleicher  Weise  verhalten.  Sicher  scheint,  dass  Presshefe 
öfter  erneuert,  und  bei  30^ C.  längere  Zeit  einwirkend  (unter 
Umständen  einen  bis  zwei  Monate),  auch  die  Dextrine  vollständig 
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Tergährt  (Baum ER,  Z.  ang.  1890,  424;  Mader  und  Sendtner 
Ck  16, 1453;  Medicüs  und  Immerheiser,  F.  30, 665;  Fresenius, 
F.  30,  669),  entweder  weil  sie  ein  Glykase-ähnliches,  die  Dextrine 
Terzuckemdes  Enzym  abscheidet  (Amthor,  Chz.  16,  R  270),  oder 
Teil  sie  einzelne  specifisch  wirksame  Hefenarten,  sog.  wilde  Hefen, 
Bacterien,  u.  s.  f.,  enthält  (Hansen,  Will).  In  gleicher  Weise 
Tirkt  auch  der  Wein-Kahmpilz  (Fresenius,  a.  a.  0.).  Hingegen 
Tergährt  Weinhefe  die  Deztrine  meist  wenig  und  sehr  langsam, 
Bierhefe,  in  grossen  Mengen  länger  einwirkend,  etwas  rascher 
nad  vollständiger  (List,  Chz.  14,  804);  Saccharotnyces  cerevisiael. 
Tergährt  Dextrine,  insbesondere  Malzdextrine,  gar  nicht  (Brown 
und  Morris,  A.  231,  72;  Lintner,  Z.  ang.  1892,  329),  Sacchar. 
düpsoideus  und  pastorianus  aber  in  merklichem  Grade,  und 
Pombe-Hefe  YÖllig  aber  sehr  langsam  (Delbrück,  Chz.  19,  346). 
Angaben  über  vollständige  Yergährbarkeit  der  Dextrine  durch  ge- 
Töhnliche  (unreine)  Hefe  (Schmidt  und  Bosenhek,  B.  17,  2456; 
ßoTTGER,  Centr.  92,  760),  sind  also  keineswegs,  wie  dies  wohl 
geschehen  ist,  als  unbedingt  irrthümliche  anzusehen. 

Die  Dialyse  von  Dextrin-Glykose-Mischungen  ist  namentlich 
2u  Zwecken  der  Honiganalyse  empfohlen  worden;  nach  Haenle 
<a.  a.  0.),  dessen  Methode  Nessler,  Pichauer,  Bössler,  Stahl, 
Sexdele  (Centr.  92b.,  428),  Neüburger  (Centr.  93  b.,  164),  und 
Andere  günstig  beurtheüen,  soll  man  bei  kräftiger,  16  *bis 
li^  Stunden  langer  Dialyse  in  1  mm  hoher  Schicht,  stets  (auch 
hei  den  stark  Dextrin-haltigen  Coniferen-Honigen),  einen  völlig 
reinen,  optisch  inactiven  Bückstand  erhalten.  Dietrich  (Chz.  16, 
1453;  Centr.  93  b.,  1035),  Mansfeld  (Chz.  17,  R  67),  Weigle 
<Chz.  17,  1174),  Fischer  (Z.  ang.  1892,  717),  Partheil  (Centr.  95, 
363),  Amthor,  und  Andere,  fanden  dies  aber  durchaus  nicht  be- 
stätigt, beobachteten  vielmehr  zumeist  noch  Bechtsdrehung;  nach 
äaümer  (F.  33,  397)  liegt  dem  Verfahren  die  richtige  Beob- 
achtung zu  Grunde,  dass  die  Dextrine  des  Honigs  zumeist 
leichter  dialysiren  als  jene  des  Stärkesyrups,  es  würde  aber 
«mpfehlenswerth  sein,  der  Dialyse  eine  Vergährung  vorangehen 
zu  lassen,  um  die  Dextrine,  soweit  sie  vergährbar  sind,  so- 
gleich vollständig  aus  der  Lösung  zu  entfernen. 

König  und  Karsch  (F.  34,  1)  empfehlen,  40  g  Honig  mit 
Wasiser  auf  40  ccm  zu  bringen ,  davon  20  ccm  in  einem  250  ccm- 
Kolben  sehr  allmählich,  und  unter  stetem  Bühren,  mit  absolutem 
Alkohol  zu  versetzen  (bis  zur  Marke),  die  Lösung  unter  öfterem 
Schütteln  zwei  bis  drei  Tage  stehen  zu  lassen,  sie  dann  rasch 
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zu  filtriren,  und  nach  Entfernung  des  Alkohols  das  Rednctionii- 
vermögen  und  die  Rotation  zu  bestimmen.  Die  Dextrine  sollen 
stets  ausgefällt,  und  die  Honige  daher  immer  linksdrehend  sein, 
ausser  wenn  grössere  Mengen  (des  leicht  erkennbaren)  Rohr- 
zuckers zugegen  sind.  In  Gegenwart  von  Stärkesyrup-Dextnnen 
versagt  aber  auch  dieses  Verfahren;  auch  sind  keineswegs  alle 
natürlichen  Honige  immer  linksdrehend  (siehe  bei  Invertzucker). 
Endlich  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  die  Dextrine  mittelst 
Salzsäure,  oder  durch  Diastase  zu  verzuckern,  und  aus  dem 
Drehungs-  und  Reductions -Vermögen  der  so  erhaltenen,  sowie 
der  ursprünglichen  Lösung,  den  Gehalt  an  Glykose  und  Dextrin 
zu  berechnen;  da  aber  die  Einheitlichkeit  der  Dextrine  niemals 
feststeht,  und  ihr  anfängliches  Drehungs-  und  Reductionsvermögen 
niemals  genau  bekannt  ist,  so  lassen  sich  auch  auf  diesem  Wege 
zuverlässige  Ergebnisse  nicht  erhalten.  Zur  blossen  analytischen 
Charakterisirung  von  Stärkezuckem  und  Dextrinen  des  Handeb 
fand  indess  Herzfeld  die  CLERGET'sche  Methode  (siehe  bei  Invert- 
zucker) in  Verbindung  mit  der  Kupfeiinethode  recht  brauchbar; 
den  Zucker  berechnet  man  hierbei  als  Glykose  (nicht  als  Mal- 
tose, die  ebenfalls  vorhanden  sein  kann),  während  man  das 
Dextrin  allerdings  quantitativ  nicht  zu  bestimmen  vermag. 

e.    Glykose  neben  anderen  Stoffen. 

Glykose  neben  jenen  ihrer,  häufig  optisch  activen  und  redn- 
cirenden  Zersetzungsproducte,  welche  durch  Wärme  oder  Alkalien 
entstehen,  lässt  sich  na<5h  Leplay  (J.  fahr.  30,-  13)  und  Pellet 
(J.  fahr.  30,  16;  S.  B.  17,  189)  angeblich  bestimmen,  indem  mao 
die  Lösung  mit  Bleiessig  klärt  (dessen  Ueberschuss  mit  Natrium- 
sulfat entfernt  wird),  und  sie  vor  der  Filtration  mittelst  reiner 
Knochenkohle  entfärbt;  das  Filtrat  soll  dann  allein  reine  Glyko^t* 
enthalten  (?). 

(xlykogen  neben  Traubenzucker  lässt  sich  in  Form  seiner 
Eisenoxydverbindung  fällen  (Landwehr,  H.  8,  165),  Mannit  iii 
Form  seines  Benzacetals,  welches  beim  Schütteln  mit  Benzaldehjd 
in  salz-  oder  schwefelsaurer  Lösung  entsteht,  und  in  Wasser,  iii 
kaltem  Alkohol,  Säuren,  und  Alkalien,  vollkommen  unlösUch  ist 
(MEr.NiEK,  C.  r.  107,  910). 

Zur  Bestimmung  von  Glykose  neben  Stärke  verzuckert  man 
letztere  durch  Säuren,  oder  Diastase  und  Säuren,  und  stellt  den 
Glykosegehalt  der  ursprünglichen  und  der  schliesslich  erhalteneu 
Lösung  mittelst  der  Kupfermethode   fest.     Auf  Grund  der  Ver- 
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suche  von  Maercker  und  Morgen,  sowie  Sachsse,  hat  Faulen- 
BACH  (H.  7,  510)  diesbezügliche  Methoden  ausgearbeitet,  die  in- 
dessen MoNHEiM  (Z.  ang.  1,  65)  als  ungenau,  unzurerlässig  und 
langwierig  bezeichnet  Ist  gleichzeitig  auch  noch  Cellulose  zu- 
gegen, so  würde  die  Hydrolyse  mittelst  mineralischer  Säuren 
diese  ebenfalls  angreifen,  und  daher  ganz  unrichtige  Resultate 
liefern;  in  solchen  Fällen  bedient  man  sich  daher,  nach  Maercker, 
and  Morgen,  Reinke,  O'Süllivan,  Hibbard  (Am.  17,  64;  N.  Z. 
34,  86),  und  Anderen,  entweder  der  Diastase  und  sodann  einer 
schwachen  organischen  Säure,  z.  B.  der  Weinsäure,  oder  man 
wendet  sofort  eine  solche  an,  z.  B.  Milchsäure  nach  Reinke, 
Weinsäure  nach  Sievers,  Benzoesäure  nach  Deltoür,  Salicyl- 
säure  nach  Büngener  und  Fries,  Oxalsäure  nach  Güichard,  u.  s.  f. 
Xach  Münsche  ist  die  Stärkebestimmung  durch  Verzuckerung 
mittelst  Malzauszuges,  und  Yergährung  des  so  gebildeten  Zuckers, 
allen  anderen  Methoden  vorzuziehen  (Centr.  94  b.,  220  und  300), 
besonders  wenn  es  sich  um  imreine  Producte  handelt,  bei  denen 
sämmtliche  übrigen  Verfahren,  auch  wenn  sie  für  reine  Stärke 
jjenau  sind,  merkliche  Fehler  und  erhebliche  Differenzen  unter 
einander  ergeben  (Stone,  Am.  16,  726). 

Auf  die  Einzelheiten  dieser,  für  gewisse  Industrien  sehr 
wichtigen  Bestimmungen,  kann  jedoch  an  dieser  Stelle  ebenso- 
wenig eingegangen  werden,  wie  auf  die  Analyse  der  reinen  Stärke 
selbst  durch  üeberführung  in  Glykose  (s.  Wein's  Tabellenwerk, 
S.  39) ,  u.  dergl.  Auch  auf  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers 
in  manchen  Industrieproducten,  z.  B.  im  Leder,  zu  dessen  Be- 
schwerung er  häufig  dient,  kann  nur'  verwiesen  werden  (Simaxd, 
Z.  ang.  1892,  683;  Schröder  und  Bartel,  D.  293,  229  und  N.Z. 
33,  231). 

Substanzen,  deren  J^' achweis  oder  Bestimmung  neben  Trauben- 
zucker und  anderen  Zuckerarten  in  neuerer  Zeit  von  Wichtigkeit 
geworden  ist,  sind  die  künstlichen  Süssstoffe,  z.B.  Benzoesäure- 
sulfinid (missbräuchlicherweise  auch  Saccharin  genannt) 
und  p-Phenetolcarbamid  (sog.  Sucrol  oder  Dulcin),  die,  in 
Ansehung  ihrer  ausserordentlichen  versüssenden  Kraft,  empfohlen 
wurden,  um  z.  B.  dem  Stärkezucker  und  den  Stärkezuckersyrupen 
den  süssen  Geschmack  des  Rohrzuckers  und  der  Rohrzuckersyrupe 
zu  ertheilen. 

Behufs  Prüfung  auf  Benzoesäuresulfinid,  CeH4<;nQ^>^H, 

werden  Syrupe   und  Lösungen  verdünnt,   und   falls  sie  alkalisch 
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sind  schwach  angesäuert  (am  besten  mit  Phospborsäure),  feste 
Substanzen  entfettet  (am  besten  mit  Aether,  Petroleumäther,  oder 
einem  Gemische  beider),  gepulvert,  mit  einigen  Tropfen  Phosphor- 
säure durchfeuchtet,  und  getrocknet,  worauf  man  mit  einer 
reichlichen  Menge  Aether  ausschüttelt,  —  erforderlichen  Falles 
zwei-  bis  dreimal  je  eine  Stunde  — ,  und  dann  den  Aether  ver- 
dunstet Die  Untersuchung  des  Rückstandes  kann  auf  sehr  ver- 
schiedene Weise  geschehen:  nach  Pinette  und  Rose  (Chz.  11, 
R.  220),  sowie  nach  Kayser  (Centr.  88,  936)  befeuchtet  man  ihn 
mit  etwas  Natronlauge,  bringt  zur  Trockne,  erhitzt  30  Minuten 
auf  250^,  löst  in  Wasser,  übersättigt  mit  Schwefelsäure,  zieht  mit 
Aether,  oder  nach  Waüters  (BL  B.  8,  54)  besser  mit  Chloroform 
aus,  und  weist  die  beim  Schmelzen  gebildete  Salicylsäure  nach; 
nach  HiLGER  (Chz.  14,  686)  trägt  man  den  mit  Soda  gemischten 
Rückstand  in  schmelzenden  Salpeter  ein,  so  allmählich  und  Tor- 
sichtig, dass  die  Temperatur  stets  unter  300^  bleibt,  und  stellt 
dann  die  Reaction  auf  Salicylsäure  an;  nach  Allen  (Centr.  88, 
1046)  prüft  man  auf  die  beim  Schmelzen  entstehende  Schwefel- 
säure, nach  Vit  ALI  (BL  Ass.  7,  548)  auf  die,  beim  Erhitzen  mit 
3  Thln.  Aetzkalk  auf  Rothgluth  gebildeten  Zersetzungsproducte, 
d.  i.  Schwefelsäure,  Ammoniak,  und  Benzoesäure  oder  Benzol. 
Nach  Gravill  geben  schon  Spuren  Benzoesäuresulfinid  beim  Er- 
hitzen mit  Ferrocyankalium  eine  charakteristische  hellgrüne 
Färbung  (F.  1888,  397);  nach  Vitali  (a.  a.  0.)  entstehen  beim 
Erhitzen  mit  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  und  3  Thln. 
Jodsäure  oder  Ealiumjodat  intensiv  grüne  Streifen,  die  sich  erst 
blau,  dann  roth,  und  zuletzt  violett  färben;  nach  LiNDO  (N.  58. 
51)  erhält  man,  wenn  man  mit  etwas  Salpetersäure  zur  Trockne 
bringt,  und  dann  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Kalihydrat 
in  Alkohol  von  50  Proc.  erhitzt,  blaue  Streifen,  die  sich  allmäh- 
lich röthlich  färben,  und  beim  Erkalten  wieder  verschwinden. 
BöRNSTEiN  (F.  27,  309)  empfiehlt,  0,5  cg  des  oben  erwähnten 
trockenen  Aether-  oder  Chloroform-Rückstandes  mit  1  cg  Resorcin 
und  zwei  bis  drei  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  im  Reagens- 
glase zu  erhitzen,  ein-  bis  dreimal  vorsichtig  aufwallen  zu  lassen, 
die  erkaltete  Lösung  zu  verdünnen,  und  mit  Alkali  zu  über- 
sättigen, wobei  im  Augenblicke  des  Umsclüages  der  Reaction 
plötzlich  so  intensive  Fluorescenz  (grün  im  auffallenden,  roth  im 
durchfallenden  Lichte)  eintritt,  dass  dieselbe  bei  Anwendung  von 
0,001  g  Substanz  noch  in  sechs  Litern  Wasser  auf  das  Deutlichste 
hervortritt  (F.  27,  165;   N.  Z.  20,  237;  B.  21,  3396  und  R.  iSS). 
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Nach  Haas  (Chz.  13,  R  96)  und  Hooker  (B.  21,  3395)  ist  dieses 
Verfahren  nicht  unbedingt  zuverlässig,  auch  fand  Gantter  (F.  32, 
'^09),  dass  manche  Harze,  z.  B.  Colophonium,  insbesondere  aber 
die  im  Biere  enthaltenen  Harze,  ebenfalls  eine  fluorescirende 
Lösung  ergeben,  so  dass  der  Nachweis  you^ Benzoesäuresulfinid 
im  Biere  keinesfalls  auf  diese  Weise  geführt  werden  kann;  nach 
Herzfeld  (Z.  44,  779)  ist  aber  die  Reaction,  wenn  sie  genau  nach 
obiger  Angabe,  und  vor  Allem  mit  keiner  grösseren  Menge 
Schwefelsäure  angestellt  wird,  yertrauenswürdig,  und  in  ihrer 
Farbenerscheinung  charakteristisch. 

In  allen  zweifelhaften  Fällen  empfiehlt  Gantter  (a.  a.  0.), 
statt  der  oben  erwähnten,  mehr  oder  minder  langwierigen  und 
unsicheren  chemischen,  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Aetherrückstandes,  namentUch  dessen  Geschmack,  zu  prüfen,  wie 
dies  auch  schon  Schmitt  (B1.  Ass.  ö,  13)  und  Kayser  (Centr.  88, 
036)  befürworteten.  Man  verdampft  also  z.  B.  500  ccm  Bier  zum 
dickflüssigen  Extracte,  behandelt  diesen  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure und  200  ccm  Alkohol  von  95  Proc,  concentrirt  zum  Sjrrup, 
zieht  mit  Aether  aus,  verdampft  diesen,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser,  und  lässt  die  Lösung  verdunsten;  verbleibt  hierbei 
eine  gelbliche,  krystallinische,  intensiv  süsse  Masse,  so  ist  die 
Anwesenheit  von  Benzoesäuresulfinid  anzunehmen.  Nach  Likde- 
MANN  und  Motten  (B1.  III,  9,  441)  kann  man  auch  z.  B.  500  ccm 
Bier  mit  Schwefelsäure  stark  ansäuern,  es  in  5  bis  10  mm  hoher 
Schicht  mit  Aether  bedeckt  24  Stunden  stehen  lassen,  wobei 
dieser  das  Benzoesäuresulfinid  aufnimmt,  und  dann  den  Aether- 
Rückstand  in  der  angegebenen  Weise  weiter  untersuchen. 

Eine,  der  Glycerinbestimmimg  im  Weine  nachgebildete 
Methode  gab  Spaeth  an  (Z.  ang.  1893,  579):  man  dampft  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  unter  Sandzusatz  auf  10  bis  20  ccm 
ein,  fügt  1  bis  2  ccm  Phosphorsäure  zu,  extrahirt  am  Wasser- 
hade  mit  einer  Mischung  gleicher  Theile  Aether  und  Petroleum- 
äther (Siedep.  60®),  filtrirt  die  200  bis  250  ccm  betragende 
Lösimg  durch  gereinigten  Asbest,  verdampft  sie  am  Wasserbade, 
indem  man  zuletzt  Luft  einbläst,  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Sodalösung,  die  das  Benzoesäure- 
sulfinid aufnimmt,  und  noch  0,001  Proc.  durch  ihren  stark 
süssen  Geschmack  anzeigt;  ist  der  procentische  Gehalt  noch  ge- 
ringer, so  zieht  man  zweckmässigerweise  vor  dem  Ansäuern  mit 
heissem  Alkohol  aus,  und  extrahirt  erst  den  Verdampfungs- 
rückstand mit  Aether  und  Petroleumäther.    Bier  versetzt  man 
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zunächst  mit  einigen  Krystallen  Kupfemitrat,  welches  das 
Hopfenhitter  (dessen  Geschmack  sonst  jenen  des  Benzoesäure- 
sulfinids  verdeckt)  in  Form  einer  völlig  unlöslichen  Verbindung 
fällt,  so  dass  man  hierauf,  ohne  Filtration,  wie  oben  an- 
gegeben, weiter  verfahren  kann.  Bringt  man  die  sodahaltige 
Sulfinidlösiing  zur  Trockne,  befeuchtet  mit  ein  bis  zwei  Tropfeu 
Sodalösung,  fügt  1  bis  2  g  feste  Soda  hinzu,  und  trägt  die 
Mischung  langsam  und  in  kleinen  Mengen  in  schmelzenden  Sal- 
peter ein,  so  kann  man^  nach  dem  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser 
und  Ansäuern  mit  Salzsäure,  die  gebildete  Schwefelsäure  leicht 
nachweisen  oder  ausfallen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  schmilzt  man  1  ThL  Aether- 
Bückstand  mit  einem  Gemische  von  6  Thln.  chemisch  reiner  Soda 
und  1  Thl.  chemisch  reinem  Salpeter  vorsichtig  im  Platintiegel, 
glüht  zuletzt  schwach,  und  wägt  das  Baryumsulfat,  aus  dessen 
Schwefelgehalt  man  die  Menge  des  Benzoesäuresulfinides  berechnet 
{Beischauer,  D.  Z.  11,  123);  Herzfeld  fand  diese  ursprüngliche 
Vorschrift  zeitraubend  und  ungenau  (D.  Z.  13,  73),  in  der  Modi- 
äcation  von  Spaeth  (a.  a.  0.)  lässt  sie  sich  aber  rasch  und  sehr 
sicher  ausfuhren.  Allessandri  empfahl  (Centr.  88,  1401),  das 
sehr  diffusionsfahige  Sulfinid  durch  Dialyse  abzuscheiden,  es  mit 
Quecksilbemitrat  zu  fallen,  die  Fällimg  in  heissem  Alkohol  zu 
lösen,  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff zu  behandeln,  das  Filtrat  zu  verdunsten,  und  den  Schwefel- 
gehalt des  Bückstandes  zu  ermitteln.  —  Eine  Methode  zur  gleich- 
zeitigen Bestimmung  von  Saccharin  und  Salicylsäure,  welche  auf 
Fällung  der  letzteren  als  Bromsalicylsäure  beruht,  hat  Hair> 
angegeben  (Ghz.  17,  B.  295). 

OCH 

Um  auf  p-Phenetolcarbamid  (Dulcin),  C6H5<;;fcT^  qq  vu  . 

zu  prüfen,  räth  Morpurgo  (Chz.  17,  B.  135),  eine  Lösung  der 
Substanz  nebst  5  Proc.  Bleicarbonat  am  Wasserbade  zum  dicken 
S}Tup  zu  concentriren,  mit  starkem  Alkohol  auszuziehen,  da> 
Filtrat  zu  verdunsten,  den  Bückstand  auszuäthem,  und  deu 
Aether  abzudestilliren ;  das  Dulcin  hinterbleibt  in  weissen  oder 
gelblichen,  rein  süssen,  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  und  Aether 
leicht  löslichen  Krystallen  vom  Schmelzp.  173  bis  174®;  erwärmt 
man  1  ThL  desselben  mit  zwei  Tropfen  Phenol  und  zwei  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  etwas  Wasser  zu,  und  lässt  auf 
die  erkaltete  Mischung  vorsichtig  etwas  Ammoniak  oder  Natron- 
lauge auffliessen,  so  bildet  sich  sofort  eine  intensiv  veilchenblaue 
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Zone  (Berlinerblau,  Chz.  17,  1459).  Nach  Wender  (Chz.  17,  R. 
170)  kann  man  auch  zu  einer  Spur  des  Aether-Rückstandes  einige 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure  fugen,  die  Flüssigkeit,  die  sich 
unter  heftiger  Reaction  orangeroth  färht,  zur  Trockne  bringen, 
and  dem  neuen  Rückstände  je  ;swei  Tropfen  Phenol  und  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zusetzen,  wobei  eine  starke  blutrothe  Färbung 
eintritt.  Die  beschriebenen  Farbenreactionen  sind  indessen,  wie 
Thoms  (Chz.  17,  1487)  hervorhebt,  nicht  direct  für  das  p-Phene- 
tolcarbamid  charakteristisch,  sondern  für  sein  Zersetzungsproduct, 
das  p-Phenetidin. 

B.    Die  Links-Grlykose  (1-Glykose). 

Die  Links-Glykose,  CßHiaOg,  wurde  bisher  ausschliesslich 
durch  Reduction  des  Laktones  ihrer  Oxysäure,  der  l-Glykonsäure 
(s.  d.  weiter  unten),  in  schwach  saurer  Lösung  mittelst  Natrium- 
amalgam, erhalten  (Fischer,  B.  23,  2618;  Z.  40,  994).  Durch 
wiederholtes  Lösen  und  Abpressen  des  Rohproductes,  Auflösen  in 
heissem  Methylalkohol,  und  Versetzen  der  concentrirten  Losung 
mit  absolutem  Alkohol,  gewinnt  man  die  1-Glykose  in  Warzen 
kleiner,  harter,  Krystallwasser-freier  Prismen  vom  Schmelzp.  141 
bis  143J>,  welche  rein  süss  schmecken,  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  absolutem  Alkohol  lösen,  aus  wässeriger  Lösung  leicht 
^eder  anschiessen,  und-  die  Drehung  «d  =  — 51,4<>  für  ^  =  4, 
sowie  die  Birotation  —  94,5^  zeigen.  In  allen  ihren  äusseren 
Eigenschaften  gleicht  die  l-Glykose  völlig  der  d-Glykose,  ihre 
Kotation  ist  jedoch  nur  dem  Betrage  nach  die  nämliche,  der 
Kchtmig  nach  aber  eine  entgegengesetzte;  femer  ist  die  1-Gly- 
kose ToUkommen  gährungsunfähig  (Fischer,  B.  23,  2620;  Fischer 
und  Thierfelder,  B.  27,  2031).  Ihre  Configuration  entspricht 
nach  Fischer  (B.  24,  2683)  dem  Bilde 
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H— C— OH    . 
HO— C— H 
HO— G— H 


i 


H,OH. 


320  l-Glykose. 

Die  l-Glykonsäure,  CeHjjOj,  entsteht  in  geringer  Menge 
(etwa  6  Proc.)  beim  Erhitzen  der  stereo-isomeren  1-Mannonsäure 
(s.  diese)  mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  140®  (Fischer,  B.  23, 
2611  und  Z.  40,  994;  B.  24,  2136);  iü  weit  reichlicherer  Menge 
bildet  sie  sich  aber,  zugleich  mit  1-Mannonsäure,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Blausäure  auf  l-Arabinose,  die  Kiliani  (B.  19, 3029) 
zuerst  untersuchte. 

Wie  bereits  erwähnt,  giebt  nämlich  die  l-Arabinose,  bei  der 
Behandlung  mit  Blausäure  gleichzeitig  zwei  Gyanhydrine,  deren 

Verseifung  zwei  Arabinosecarbonsäuren,  CH2OH.(CHOH)s.CH0H 

.CO OH,  liefert,  die  bezüglich  des  C  bezeichneten  Kohlenstoff- 
atomes  stereo- isomer  sind,  und  sich  nicht  mit  einander  ver- 
binden (Fischer,  B.  23,  799,  2134,  2623).  Die  eine  derselben, 
welche  allein  Kiliani  entdeckte  und  als  „Arabinosecarbonsäure" 
beschrieb,  hat  sich  später  als  1-Mannonsäure  erwiesen,  und  wird 
bei  der  1-Mannose  geschildert  werden;  die  andere,  welche  Fischeb 
als  1  -  Glykonsäure  erkannte,  bleibt  in  der  letzten  Mutterlauge  von 
der  E^rystallisation  der  l-Mannonsäure  zurück. 

Um  sie  aus  dieser  zu  gewinnen,  stellt  man  zunächst  aus 
einer  kleineren  Menge  derselben,  z.  B.  2€g,  durch  einstündiges 
Kochen  am  Wasserbade  mit  80  g  Wasser ,  20  g  Phenylhjdrazin. 
und  15  g  Essigsäure  von  50  Proc,  ihr  Hydrazid  dar  (s.  dieses 
weiter  unten),  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  wäscht  mit  Wasser, 
Alkohol,  und  Aether  aus,  und  krystaüisirt,  unter  Zusatz  von 
Knochenkohle,  aus  10  Thln.  Wasser  um;  das  krystallisirte  Hydra- 
zid kocht  man  Va  Stunde  mit  20  Thln.  Barytwasser  (10  Proc 
reines  Barythydrat  enthaltend),  entfernt  das  Phenylhydrazin  durch 
acht-  bis  zehnmaliges  Ausäthem,  fallt  genau  mit  Schwefelsäure^ 
entfärbt  mit  Knochenkohle,  kocht  mit  Calciumcarbonat  bis  neu- 
trale Reaction  eintritt,  concentrirt  das  nochmals  entfärbte 
Filtrat  zum  Syrup,  fügt  der  kochenden  Lösung  desselben  in 
möglichst  wenig  Wasser  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  za, 
wartet  einige  Tage  ab,  bis  der  anfangs  zäh  ausfallende  Syrup  hart 
und  fest  wird,  und  krystallisirt  ihn  schliesslich  aus  wenig  warmem 
Wasser  um,  wodurch  man  reinen  1-glykonsauren  Kalk  erhält 

Sobald  man  nun  etwas  von  diesem  Salze  besitzt,  kocht  man 
den  Rest  der  eingangs  erwähnten  Mutterlauge  direct  mit  Calciiun- 
carbonat  bis  zum  Eintreten  neutraler  Reaction,  entfärbt  mit 
Knochenkohle,  und  rührt  in  das  eingedickte  Filtrat  das  ge- 
wonnene Kalksalz  ein;  schon  nach  wenigen  Tagen  ist  ein  dicker 
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Kiystallbrei  vorhanden,  und  durch  Umkrystallisiren  des  mit  etwas 
kaltem  Wasser  verriebenen  Kalksalzes  aus  heisser  wässeriger 
Lösimg,  erhält  man  dasselbe  rein;  50g  Arabinose  geben  (neben 
20  g  1-Mannonsäure-Lakton)  8  bis  9  g  1-glykonsauren  Kalk.  Zer- 
legt man  dieses  Kalksalz  mit  Oxalsäure,  so  entsteht  die  freie 
l-6Iykonsäure,  die  aber  beim  Abdampfen  zumTheil  in  ihr  Lak  ton 
übergeht,  so  dass  schliesslich  ein  unkrystallinisches,  stark  links- 
drehendes Gemisch  von  Säure  und  Lakton  hinterbleibt  Erhitzt 
man  l-Glykonsäure  mit  Chinolin  eine  Stunde  auf  140^,  so  geht 
sie  zum  Theil  wieder  in  1-Mannonsäure  über.  Das  Kalksalz, 
(CgH,|07)3.Ca,  bildet  blumenkohlartige  Massen  mikroskopischer 
Nadehi,  enthält  kein  Krystallwasser,  löst  sich  in  3  bis  4  Thln. 
heissen  Wassers,  zeigt. für  |)  =  10  die  Drehung  ai?  =  —  6,64«, 
und  besitzt  keine  Birotation;  löst  man  0,25  g  desselben  in  3  ccm 
Wasser,  erhitzt  mit  fiinf  Tropfen  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19 
etwa  fiinf  Minuten  bis  fast  zum  Kochen,  und  kühlt  ab,  so  dreht 
die  Lösung  im  100  mm -Rohre  —  1,52^.  Ein  basisches  Kalksalz 
scheidet  sich  in  feurblosen  Flocken  ab,  wenn  man  in  die  laue 
wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  Calciumhydroxyd  einträgt, 
und  dann  erwärmt;  die  Salze  des  Baryums,  Strontiums  und  Gad- 
minms  krystallisiren  nicht,  imd  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser. 
Das  Hydrazid,  C6HnOg.(NaHa.G«H5),  entsteht  bei  einstündigem 
Kochen,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden 
Tafeb  imd  Prismen,  die  bei  raschem  Erhitzen  bei  200<)  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Durch  Reduction  der  1-Glykonsäure,  bezw.  ihres  Laktones  ge- 
langt man,  wie  bereits  erwähnt,  zur  l-Glykose,  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  nach  den  Vorschriften  von  Liebig  (A.  113,  4) 
und  ToLLENS  (A.  249,  218)  zur  Links -Zuckersäure,  welche, 
nach  Fischer  und  Stahel  (B.  24,  534),  auch  bei  der  Oxydation 
der  I-Gulose  entsteht  (siehe  diese);  von  den  Mutterlaugen  der 
1-Mannonsäure  ausgehend,  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Dar- 
stellung der  d-Zuckersäure  aus  d-Glykose  verfahrend,  kann  man 
leicht  direct  25*  bis  30  Proc.  1  -  zuckersaures  Kalium  erhalten. 
Dieses  sehr  charakteristische  Salz  krystallisirt  in  Büscheln  farb- 
loser Nadeln  der  Formel  C^H^KOs,  löst  sich  in  68  Thln.  Wasser 
von  15*  C,  und  zeigt  Linksdrehung,  in  fünfprocentiger  wässeriger 
Lösung  im  200 mm -Rohr  —  0,7 »;  löst  man  0,5  g  desselben  in 
10 ccm  Wasser,  und  erhitzt  mit  sieben  Tropfen  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,19  etwa  fünf  Minuten  bis  fast  zum  Sieden,  so  findet 
man   im    200 mm -Rohre    die    Rotation  —  3°.      Das    Silbersalz 
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C^Hg  AgaOg  bildet  weisse  Flocken,  das  Kalksalz  C^HgCaüg  -|-4H,0 
eine  weisse,  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Masse,  das  Doppel* 
hydrazid  farblose  Blättchen,  die  bei  213^'  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  sich  beim  Erwärmen  der  freien  Säure  oder  des 
Kalisalzes  mit  Phenylhydrazin  'am  Wasserbade  rasch  abscheideB 
(Fischer,  B.  23,  2611;  Z.  40,  994;  Fischer  u.  Stahel,  B.  24,  534) 

1-Methylglykosid  erhielt  Fischer  (B.  27,  3479)  in  beiden 
zu  erwartenden  stereoisomeren  Modificationen,  und  zwar  in  kry- 
stallisirter  Form.  Durch  Hefen-Glykase  und  Emulsin  wird  weder 
die  a-  noch  die  /J -Verbindung  hydrolysirt. 

Das  Diphenylhydrazon  der  1-Glykose,  CgHuOä  .N2(CfiH5),, 
scheidet  sich,  beim  zweistündigen  Erwärmen  verdünnter  alkoho> 
lischer  1  -  Glykose  -  Lösung  mit  ly»  Thln.  Diphenylhydrazin  im 
Einschlussrohre  auf  100<^,  zunächst  als  Oel  ab,  krystallisirt  aber 
sodann  in  sehr  charakteristischen,  farblosen,  feinen  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  162^,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leicht  lösen. 

Das  Osazon  der  1-Glykose,  CigH^gNsO«,  entsteht  auf  analoge 
Weise,  wie  das  der  d- Glykose,  und  ist  diesem  sehr  ähnUch 
(Fischer,  B.  23,  2618).  Es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die 
rasch  erhitzt  bei  208<)  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  und  Aether  schwer  löslich  sind,  und  in 
Eisessig  gelöst  starke  Rechtsdrehung  zeigen;  bei  der  Zerlegung 
mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  ein  Oson,  dessen  ReductioD 
zur  l-Fructose  (s.  diese)  führt  (Fischer,  B.  23,  373;  Z.  40,  707). 

C.  Die  inactive  Glykose  (i- Glykose). 

Inactive  Glykose  erhält  man  durch  Lösen  gleicher  Tkeile 
d-  und  1-Glykose  in  Wasser,  oder  durch  Reduction  eines  Ge- 
misches gleicher  Theile  von  d-  und  1-Glykonsäurelakton  in  saurer 
Lösung  mittelst  Natriumamalgam;  sie  ist  ein  farbloser,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslicher  Syrup,  zeigt  kein  Drehungs- 
vermögen,  und  wird  von  Hefe  nur  zur  Hälfte  vefgohren,  da  diese 
die  l-Glykose  nicht  anzugreifen  vermag. 

Das  Diphenylhydrazon  der  i-Glykose,  C6Hi,05.N,.(CcHsV 
bildet  farblose  Krystalle,  die  schon  bei  132  bis  133«,  also  weit 
niedriger  schmelzen,  als  jene  der  d-  und  1-Glykose- Verbindungen. 

Das  Osazon  der  i-Glykose,  CmH2,N404,  ist  identisch  mit 
jenem  der  i-Mannose  (s.  diese)  und  der  anfanglich  als  ot-Acrose 
bezeichneten  i- Fruktose  (s.  diese).    Es  scheidet  sich   l)ei  mehr- 
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stündigem  Kochea  aus,  und  bildet  rein  gelbe  feine  lange  Nadeln 
oder  kurze  mikroskopische  Prismen,  die  bei  210^  dintem  und  bei 
*lll^  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  löst  sich  kaum  in  Wasser, 
Aether,  und  Benzol,  wenig  in  Essigäther,  und  in  heissem,  abso- 
lutem Alkohol  (in  250  Thln*)i  ziemlich  jedoch  in  heissem  Eisessig 
(Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566  und  3384;  Fischer,  B.  23,  381 
und  2617;  Z.  40,  707  und  994). .  Erwärmt  man  das  i-Osazon  mit 
20  Thln.  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  rasch  auf  45  o,  und  ver- 
fährt dann  weiter  wie  bei  der  analogen  Behandlung  des  d-Glykos- 
azons,  so  erhält  man  das  i-Glykoson,  CsHioO^,  als  farb- 
losen, in  der  Kälte  amorph  erstarrenden  SjTup;  es  wird  von 
Alkalien  gebräunt,  giebt  in  wässeriger  Lösung  auf  140^  erhitzt 
Furfiirol,  und  sechs  Stunden  mit  Salzsäure  von  18  Proc.  gekocht 
viel  Humus  und  etwas  Lävulinsäure ,  liefert  eine  Bleiverbindung 
und  eine  krystallisirte ,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  185« 
schmelzende  Verbindung  mit  o-Toluylendiamin,  wird  durch  Phenyl- 
hydrazin wieder  in  das  Osazon  zurückgeführt,  und  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  i-Fruktose,  und  weiterhin  durch 
Natriumamalgam  in  i-Mannit  (s.  weiter  unten)  verwandelt  (Fischer 
und  Tafel,  B.  22,  97).  Das  i-Glykosazon  selbst,  wird  durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  i-Isoglykösamin  (früher  a-Acros- 
amin  genannt)  reducirt;  diese  Base  ist  ein  stark  reducirender 
Syrup,  wird  durch  Alkali  unter  Ammoniakentwickelung  gebräunt, 
giebt  ein  syrupöses  Acetat  und  ein  schön  krystallisirtes  Oxalat 
<CgHisN05),.C,Hs04,  liefert  mit  Phenylhydrazin  gekocht  wieder 
das  i-Osazon,  und  mit  salpetriger  Säure  behandelt  die  i-Fruktose 
(FiscHEB  und  Tafel,  B.  20,  2566  und  3384 ;  Fischer,  B.  23,  386 
und  Z.  40,  707). 

Die  i-Glykonsäure  entsteht  durch  Mischen ' gleicher  Theile 
d-  und  1-Glykonsäure,  durch  Oxydation  der  i-Glykose,  und  durch 
Gmlagerung  der  i-Mannonsäure  (s.  diese)  beim  Erhitzen  mit 
ChinoUn  oder  Pyridin;  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  erhält  man 
ein  Gemisch  der  Säure  und  des  Laktones,  das  keinerlei  Drehungs- 
vennögen  zeigt  Das  Kalksalz,  (CgHuOy),  .Ca  +  HjO,  verliert 
seinKrystallwasser  noch  nicht  bei  100»,  und  bedarf  16  bis  20Thle. 
siedenden  Wassers  zu  seiner  Auflösung,  während  die  beiden 
Componenten  nur  gegen  5  Thle.  erfordern;  concentrirt  man  eine 
Lösung  gleicher  Theile  d-  und  1-glykonsauren  Kalkes  langsam 
am  Wasserbade,  so  scheidet  sich  das  i-Kalksalz  krystallinisch  ab, 
<iampft  man  aber  rasch  ein,  so  fällt  ein  amorphes  schwer  lös- 
liches Kalksalz  aus,  das  aber,   mit  mehr  Wasser  veraetzt  und 
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neuerdings  eingedampft,  wieder  krystalliniSch  wird.  Das  Hydrazid 
4er  i-Glykonsäure,  Cg  Hn  Og .  N,  H2 .  Cg  H5,  krystallisirt  in  kleinen 
farblosen  Warzen  vom  Schmelzp.  I880  (Fischer,  B.  23,  2617; 
Z.  40,  994). 

Die  i- Zuckersäure  erhält  man  durch  Mischen  gleicher 
Theile  d-  und  1-Zuckersäure,  sowie  durch  Oxydation  der  i-Glykose 
oder  i-61ykonsäure;  sie  besitzt  kein  Drehungsvermögen.  Das 
Salz  G6H9KO8  krystallisirt  in  Büscheln  sehr  feiner  Nadeln,  und 
löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser;  das 
Hydrazid  bildet  farblose  Blätter,  die  bei  210^  unter  Zersetzung 
schmelzen  (Fischer,  a.  a.  0.). 

D.  Die  Mannose  (Bechts-Mannose,  d-Mannose, 

Isomannitose,  Seminose). 

1.  Vorkommen  und  Entstehung;  Darstellung;  Formel:  Synthese. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Bei  der  Oxydation  des 
Mannits  mit  Salpetersäure  hatte  bereits  Dafert  (Z.  34,  574; 
B.  17,  227)  neben  d- Fruktose  (Lävulose)  einen  Syrup  erhalten, 
in  dem  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  noch  andere  Zuckerarten 
gegenwärtig  sein  mussten,  deren  Abscheidung  aber  unter  An- 
wendung der  damals  bekannten  Hülfsmittel  nicht  gelang.  Erst 
Fischer  (B.  20,  821)  vermochte  bestimmt  nachzuweisen,  dass  sich 
durch  Phenylhydrazin  zwei  Zuckerarten  aus  den  Oxydationspro- 
ducten  des  Mannits  isoliren  lassen,  nämlich  Fruktose  als  Osazon. 
und  ein  neuer  Zucker  CgHiaOg  in  Gestalt  eines  Hydrazones. 
welches  sich  auffälliger  Weise  schon  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  zeigte;  der  aus  dem  Hydrazone  rein  abgeschiedene  Zucker 
wurde  Mannose  genannt  (Fischer  u.  Hirschberger,  B.  21,  1805; 
22,  365),  und  erwies  sich  identisch  mit  der  ^Isomannitose^,  welche 
Tollens  und  Gans  (B.  21,  2150)  durch  Hydrolyse  des  Salep- 
schleimes,  und  mit  der  „Seminose^,  welche  Reiss  (B.  22,  609; 
Z.  39,  729)  durch  Hydrolyse  der  Reservecellulose  verschiedener 
Fäanzensamen  gewonnen  hatten  (Fischer  u.  Hirschberger,  B.  22. 
365  und  1155). 

Mannose  als  solche  ist  bisher  nicht  in  der  Natur  angetroffen 
worden,  und  auch  ihr  Vorkommen  in  Glykosidform  ist  noch 
durchaus  ungewiss,  da  die  „Mannose-ähnlichen^  Zucker  aus  dem 
Scammonin  der  Scammonia- Winde  (Kromer,  Centr.  93,  311)  und 
aus  dem  Ipomoein  des  Convolvulus  panduratus  (Kromer,  Centr. 
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93,  428),  nicht  in  genügender  Reinheit  dargestellt  sind,  um  aus 
ihren  Eigenschaften  bestimmte  Schlüsse  ziehen  zu  können.  Weit 
verbreitet  sind  hiergegen  in  der  Natur  die,  als  Anhydride  oder 
Anhydrid-artigen  Condensationsproducte  der  Mannose  zu  betrach- 
tenden Mannane,  welche  in  vielfältigen  Formen  aufzutreten 
scheinen,  und  häufig  auch,  neben  dem  eigentlichen  I^Iannane,  noch 
analoge  Anhydride  anderer  Zuckerarten  (Glykose,  Galaktose,  Pen- 
tosen) enthalten. 

In  reiner  (?)  Form  dargestellt  ist  das  Mann  an  der  Hefe 
(Hessenland,  Z.  42,  671).  Um  dasselbe  zu  gewinnen,  kocht  man 
Hefe  mit  etwas  Kalkmilch  über  freier  Flamme  dreimal  je  sechs 
Stunden  aus,  versetzt  das,  mit  Ammoniumoxalat  genau  entkalkte  und 
etwas  concentrirte  Filtrat  mit  1  Vol.  Alkohol  von  96  Proc,  trennt 
<iie  ausgefilllte  gummiartige  Masse  sofort  von  der  Mutterlauge, 
schüttelt  wäscht  und  knetet  sie  wiederholt  mit  Alkohol,  lässt 
die  gereinigte  und  erhärtete  Substanz,  in  kleine  Stücke  zertheilt, 
^ht  Tage  unter  absolutem  Alkohol  stehen,  reibt  sie  zu  Pulver, 
und  saugt  dieses  trocken  ab.  Man  erhält  so  6  bis  7  Proc.  des 
Hefengommis  an  Mannan.  Dieses  hat  die  Formel  GgHioOs,  bildet 
eine  weisse  amorphe  Masse,  zeigt  in  schwach  alkalischer  Lösung 
«tarke  Rechtsdrehung,  «!>  =  -(-  283,7«  bis  -f  287,6»,  ist  in  Wasser 
unter  Aufquellen  etwas  löslich,  in  starkem  Alkohol  unlöslich,  löst 
sich  leicht  in  Alkalien,  wirkt  nicht  reducirend,  verbindet  sich 
weht  mit  Phenylhydrazin,  und  giebt  bei  der  Hydrolyse  neben 
^enig  Glykose  als  Hauptproduct  d- Mannose;  bei  der  Oxydation 
entsteht  demgemäss,  neben  wenig  d- Zuckersäure,  hauptsächlich 
<l-Mannozuckersäure  (s.  diese  weiter  unten).  Beim  Kochen  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  giebt  das  Mannan,  ähnlich  wie  das  Dex- 
tran,  einen  ^Niederschlag,  bestehend  aus  einer  im  trockenen  Zu- 
stande grünen  Verbindung  (Cg  Hio  05)2 .  Cu  0  -\-  H,  0 ;  Bleiessig 
fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Verbindung  (G6Hio05)2.PbO 
—  HjO,  als  zersetzliche,  in  Wasser  lösliche  Masse;  das  Trinitrat 
^sH7(N0,)s  O5  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  und  durch  Kali  leicht 
wid  ohne  Zersetzung  verseif  bar ;  das  Triacetat  Cß  H7  (Ca  H3  0)3  Oß 
ist  weiss,  amorph,  erstarrt  nicht  gallertig  unterhalb  100°  (wie 
^  Triacetat  des  Dextrans),  und  löst  sich  leicht  in  Eisessig, 
Aceton,  Chloroform,  heissem  Alkohol,  und  Nitrobenzol,  nicht  aber 
in  Wasser  und  Aether. 

Nach  Salkowski  (B.  27,  497  und  925)  ist  es  fraglich,  ob 
Hessenland's  Substanz  völlig  einheitlich  war.  Er  selbst  gewann 
Hefengummi  (etwa  2  Proc.)  aus  Presshefe ,  indem  er  500  g  von 
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dieser  nebst  5  Litern  Wasser  und  150  g  Aetzkali  eine  halbe 
Stunde  gelinde  kochte,  absitzen  liess,  die  klare  Lösung  mit 
750  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  am  Wasserbade  erhitzte,  die  hierbei 
in  bläulichweissen  Klumpen  ausfallende  Kupferverbindung  des 
Gummis  durch  Auskneten  und  Auskochen  mit  Wasser  reinigte, 
sie  dann  mit  etwas  Salzsäure  verrieb  und  3  bis  4  Vol.  Alkohol 
von  90  Proc.  zusetzte,  den  abgeschiedenen  Gummi  in  Wasser 
löste,  mit  Alkohol  fällte,  und  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether 
entwässerte;  man  löst  hierauf  nochmals  in  25  Thln.  Wasser,  setzt 
zur  klaren  Lösung  einige  Tropfen  Salzsäure,  giesst  sie  in  7  Vol. 
absoluten  Alkohol  ein,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  und 
Aether,  lässt  ihn  unter  Aether  erhärten,  und  verjagt  die  Reste 
Aether  durch  rasches  Verreiben  in  einer  Schala  Der  reine 
Gummi  bildet  ein  weisses,  feines,  nicht  hygroskopisches  Pulver, 
hat  die  Zusammensetzung  Ci2H22  0n  (wie  der  „Pilzschleim",  den 
Low  und  Naegeli  [A.  193,  242]  aus  Hefe  isolirten),  löst  sich  in 
warmem  Wasser  leicht  zu  einer  klaren,  dünnen,  leicht  filtrirbaren, 
sehr  klebrigen  Flüssigkeit,  giebt  beim  Eindicken  eine  gelbliche 
durchscheinende  Masse,  und  zeigt  die  Drehung  aj>  =  4~  90,r. 
Bei  der  Hydrolyse,  die  bei  kleinen  Mengen  in  verdünnter  Lösung 
rasch  und  leicht,  bei  grossen  Mengen  langsamer  erfolgt,  erhält 
man  Mannose;  FEHLiNo'sche  Lösung  trübt  noch  eine  Lösung  ie^ 
Gummis  von  1  :  5000,  und  fällt  noch  eine  solche  von  1  :  lOOU, 
unter  Abscheidung  einer  Kupferverbindung,  und  ähnUch  wirkt 
auch  ammoniakalische  Kupferlösung,  aber  nur,  wenn  sie  mit 
freiem  Alkali  versetzt  ist  Ammoniakalischer  Bleiessig  fallt  eine 
Blei  Verbindung;  die  mit  1  Vol.  starker  Salzsäure  versetzte  ein- 
procentige  Lösung  des  Gummis  wird  durch  funfprocentige  Phos- 
phorwolframsäure nicht  gefällt,  und  unterscheidet  sich  hierdurch 
von  einer  Lösung  arabischen  Gummis. 

Im  Rückstande  des  Hefengummis  befindet  sich  nach  Sal- 
KOWSKi  (B.  27,  3325)  die  Hefencellulose;  ein  Theil  derselben,  die 
sogenannte  Erythrocellulose,  die  sich  mit  Jod  braunroth  färbt 
ist  bei  andauerndem  Kochen  unter  Druck  in  Wasser  löslich, 
scheint,  wie  bereits  oben  erwähnt,  mit  dem  sogenannten  Hefen- 
glykogen  von  Errera  und  Laurent  identisch  zu  sein,  und  giebt 
bei  der  Hydrolyse  d-Glykose;  der  andere  Theil  ist  in  Wasser 
unlöslich,  wird  durch  Jod  nicht  gefärbt  bildet  feucht  eine  flockige, 
klebrige  Masse,  am  Wasserbade  getrocknet  eine  zähe  Haut,  kanu 
durch  Kochen  mit  fünfprocentiger  Schwefelsäure  nur  schwierig 
und   langsam  verzuckert  werden,   und   liefert  dabei   neben  viel 
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d-Glykose  auch  viel  d-Mannose,  ist  also  wohl  nicht  einheitlicher 
Natur. 

Mannan,  welches  durch  verdünnte  Säuren  leicht  hydrolysirt 
wird,  z.  B.  schon  durch  einstündiges  Kochen  mit  Schwefelsäure 
von  P/4  Proc^  oder  durch  ein-  bis  dreistündiges  Kochen  bezw. 
Digeriren  mit  Salzsäure  von  3  Proc.,  ist  enthalten:  im  Salep- 
schleime  (Tollens  und  Gans,  B.  21,  2150);  femer  in  der  Reserve- 
cellulose  oder  Hemicellulose  der  Steinnuss,  und  der  Samen  vieler 
Palmen,  liliaceen,  Irideen,  Rubiaceen  und  Loganiaceen  (Reiss, 
B.  22,  609;  Z.  39,  729;  L.  J.  18,  707;  Schulze,  B.  22,  1192; 
24,  2277;  H.  14,  227;  Bertrand,  Chz.  16,  1156);  endlich  im 
Wurzelgewebe  einiger  japanischer  Aroideen  (TsuJi,  Centr.  94  b., 
1049),  sowie  in  den  Samen  der  Früchte  des  japanesischen  Diospyros 
Kaki,  —  während  dessen  Fruchtsaft  ausschliesslich  Invertzucker 
führt  (IsHii,  Centr.  94  b^  1048).  Das  Mannan  der  Steinnuss  liefert 
z.  B.,  nach  einstündigem  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  IV4  Proc, 
schon  20  Proc.  Mannose  vom  Gewichte  der  Späne;  ähnlich  ver- 
hält sich  das  Mannan  der  Dattelsamen,  das  in  Wasser  aufquillt 
ohne  sich  zu  lösen,  in  Alkohol  unlöslich  ist,  dagegen  in  nicht 
zu  Terdünnter  Schwefelsäure  klar  in  Lösung  geht,  und  Links- 
drehung zeigt  (REISS,  L.  J.  18,  707).  Nach  Schulze  (B.  23,  2579), 
sowie  Schulze,  Steiger  u.  Maxwell  (H.  14,  227)  ist  das  Mannan 
der  Dattelkerne,  sowie  das  der  Palmkeme  und  Cocosnüsse,  ein 
(ralaktomannan,  d.  h.  die  Hydrolyse  liefert  nehen  Mannose  auch 
mehr  oder  weniger  Galaktose. 

Verschieden  von  diesem  leicht  hydrolysirbaren  Mannan  ist 
ein  zweites,  welches  ebenfalls  einen  Bestandtheil  der  Reserve- 
Cellulose  der  Steinnüsse,  Ka£feebohnen,  Cocos-  und  Sesamkuchen 
bildet,  und  als  Mannocellulose  anzusprechen  ist;  diese  verhält 
sich  nämlich  gegen  verdünnte  Säuren  ausserordentlich  resistent, 
zwar  nicht  ganz  so  sehr  wie  die  gewöhnliche  oder  Glykoso- 
Cellulose,  aber  doch  weit  mehr  als  z.  B.  das  Araban  (Schulze, 
B.  24,  2277;  H.  16,  387).  Besonders  genau  sind  in  dieser  Hin- 
sicht die  Kaffeebohnen  untersucht  (Schulze,  Chz.  17,  1263  und 
H.  19,  38;  Ewell,  Am.  14,  473).  Zieht  man  entfettete  Kaffee- 
bohnen mit  heissem  Alkohol  von  90  Proc.  aus,  filtrirt  von  der, 
Rohrzucker  und  ein  lösliches  Dextrin  -  artiges  Kohlenhydrat  ent- 
haltenden Flüssigkeit  ab,  behandelt  den  fein  zerriebenen  Rest 
mit  kaltem,  verdünntem  Ammoniak,  und  kocht  den  Rückstand, 
der  auch  6  bis  7  Proc.  Pentosane  enthält,  mit  Schwefelsäure  von 
1*«  Proc.,  so  geht  Galaktose  in  Lösung,  und  es  verbleibt  ein 


328  Mannane. 

weiterer  Bückstand,  den  man  erst  mit  Salzsäure  und  Kalinm- 
chlorat  nach  Hoffmeiste«  (L.  J.  17,  239)  behandelt,  dann  mit 
heissem,  verdünntem  Ammoniak  auszieht,  und  schliesslich  nach 
Vorschrift  Flechsig's  (H.  7,  523)  mit  Schwefelsäure  von  75  Proc. 
verzuckert,  wobei  man,  neben  etwas  Glykose,  viel  Mannose  erhält. 
Im  Wasser-unlöslichen  Theile  der  Kaffeebohnen  sind  also  Pento- 
sane,  Galaktan,  und  Mannan  vorhanden ;  dieses  Mannan  ist  durch 
stark  verdünnte  heisse  Mineralsäuren,  durch  Salpeterschwefel- 
säure, durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  sowie  durch  Kah  bei 
180^  nur  sehr  schwierig  oder  gar  nicht  angreifbar,  löst  sich  aber 
in  concentrirter  Salzsäure  -  haltiger  Chlorzinklösung,  sowie  in 
Kupferoxydammoniak,  und  erweist  sich  dadurch  als  der  Mannoso- 
cellulose  zugehörig.  Diese  lässt  sich,  nach  Gilson  (Centr.  93b.. 
530;  Chz.  17,  1264),  von  der  Glykosocellulose  trennen,  indem  man 
in  Kupferoxydammoniak  löst,  eine  ganz  bestimmte  Zeit  lan.!? 
Kohlensäure  einleitet,  wodurch  die  Glykoso-Cellulose  gefallt  wird, 
die  Lösung  eindunstet,  und  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure behandelt;  die  Mannosecellulose,  die  Gilson  auch  als  Para- 
maiman  bezeichnet,  bleibt  dann  in  Gestalt  von  Sphärokrystallen 
oder  kleinen  Kügelchen  rein  zurück,  und  ist  daran  kenntlich, 
dass  sie  sich  mit  Chlorzinkjod  nicht  (wie  Cellulose)  blau  färbt. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkali,  leicht  löslich  in  Kupfer- 
oxydammoniak, sowie  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  und 
soll  der  Formel  CiaHiaOn*  entsprechen.  Nach  Schulze  (H.  1!», 
38)  ist  es  aber  nicht  ausgeschlossen,  dass  Paramannan  nicht  mit 
Mannosecellulose  identisch,  sondern  ein  Hydrat  derselben  ist 

Durch  Hydrolyse  des  Holzes,  sowie  aus  der  sogenannten 
Holzsulfitlauge,  kann  man,  neben  etwas  Glykose,  sowie  neben 
Galaktose  und  Pentosen,  ebenfalls  grössere  Mengen  Mannose  er- 
halten (Wheeler  u.  Tollens,  B.  22,  1046  u.  Z.  39,  863;  Tollens. 
und  Jackson,  Z.  41,  896;  Lindsey  und  Tollens,  Z.  ang.  1892 
154  und  B.  23,  2990).  lieber  die  Art  der  betreffenden  Mannane 
ist  jedoch  Näheres  noch  nicht  bekannt;  dasselbe  gilt  für  das 
Mannan  des  arabischen  Gummis,  welcher  zugleich  auch  Arabi- 
nose,  Galaktose,  und  Glykose  lieferte  (Ullik,  Centr.  92,  432),  fiir 
jenes,  welches  das  Dextran  begleitet  (Hessenland,  Z.  42,  671). 
und  für  jenes  des  Mutterkornes  (Vos Winkel,  B.  24,  R.  906  und 
Centr.  94,  650)^  dessen  Vorkommen  übrigens  Eruskal  bestreitet 
(Centr.  92  b.,  371). 

Darstellung.     Die  Gewinnung  von  Mannose  durch  Oxy- 
dation des  Mannits  ist  ihrer  Umständlichkeit,  der  geringen  Aas- 
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beute,  und  der  schwierigen  Reinigung  des  Zuckers  halber,  nur 
mehr  von  wissenschaftlichem  und  geschichtlichem  Interesse;  es 
sei  daher  bloss  erwähnt,  dass  aus  dem  neutralisirten  Reactions- 
gemische  durch  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  das  Mannosehydrazon 
abgeschieden  wird,  aus  welchem  man,  auf  dem  weiter  unten  an- 
zugebenden Wege,  die  Mannose  zu  regeneriren  vermag  (Fischer 
und  HiRSCHBERGER,  B.  21,  1805;  22,  365). 

Praktisch  geht  man  behufs  Darstellung  der  Mannose  am 
besten  Yon  den  Steinnussabfallen ,  als  einem  billigen  und  sehr 
geeigneten  Bohmateriale,  aus.  Man  kocht  1  Tbl.  gesiebter  Abfälle 
mit  2  Thln.  Salzsäure  von  6  Proc.  etwa  sechs  Stunden  am 
Wasserbade,  colirt  heiss,  presst  den  Rückstand  ab  und  laugt  ihn 
nochmals  aus,  neutralisirt  die  mit  Knochenkohle  entfärbte  Lösung 
mittelst  Natronlauge,  versetzt  in  der  Kälte  mit  überschüssigem, 
essigsaurem  Phenylhydrazin,  filtrirt  das  ausfallende  Hydrazon  ab, 
wäscht  es  mit  Wasser,  presst  es  ab,  laugt  es  (falls  nöthig)  mit 
keissem  Aceton  aus,  und  krystallisirt  es  aus  heissem  Wasser  um; 
die  Ausbeute  beträgt  etwa  37  Proc.  (Fischer  u.  Hirschberger, 
B.  22,  3218).  Man  löst  nun  in  einer  Kältemischung  je  1  Tbl. 
Hydrazon  in  4  Thln.  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19,  filtrirt  nach 
15  Minuten  in  der  Kälte  auf  einer  Saugpumpe  vom  salzsauren 
Phenylhydrazin  ab,  wiederholt  dies,  nachdem  man  nochmals  stark 
geschüttelt  hat,  neutralisirt  die  mit  2  Thln.  Eiswasser  verdünnte 
liösung  mittelst  Bleicarbonat,  zerstört  den  Rest  des  Phenylhydrazin- 
Chlorhydrates  durch  Barytwasser,  und  extrahirt  aus  der  schwach 
alkalischen  Flüssigkeit  das  Phenylhydrazin  (sowie  gefärbte  Pro- 
ducta) mit  Aether;  hierauf  leitet  man  Kohlensäure  ein,  concen- 
trirt  das  durch  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat  im  Vacuum  auf 
'  i  seines  Volumens,  entfernt  Reste  Chlorbaryum  mittelst  Schwefel- 
^ure,  deren  etwaigen  Ueberschuss  mittelst  Bleicarbonat,  lässt 
<la8  Chlorblei  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  aus- 
kiystallisiren ,  löst  den  etwas  verdünnten  Syrup  in  5  Thln.  ab- 
soluten Alkohols,  fallt  einen  Rest  Chlorblei  durch  Schwefelwasser- 
stofi^  und  schliesslich  die  Mannose  durch  absoluten  Aether.  Man 
erhält  sie  so  zunächst  als  gelblichen  Syrup;  durch  wiederholtes 
l^n  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  wasserfreiem  Aether 
geht  dieser  jedoch  in  eine  weisse  flockige  Masse  über  (Fischer 
und  Hirschberger,  B.  21,  1805). 

Statt  die,  im  salzsauren  Extracte  der  Steinnussabfalle  gelöste 
^lannose  in  das  Hydrazon  überzuführen,  und  dieses  auf  dem  ge- 
schilderten Wege  wieder  zu  zerlegen,  könnte  man  sie  auch  mittelst 
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Brom  und  Silberoxyd  direct  zu  Mannonsäure  oxydiren,  und  das 
krystallisirte  Hydrazid,  das  diese  beim  Kochen  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  liefert,  durch  Barytwasser  spalten;  beim  Concen- 
triren  des  gereinigten  Filtrates  krystallisirt  dann  unmittelbar  das 
Lakton  der  d-Mannonsäure,  welches  sich  in  saurer  Lösung  mittelst 
Natriumamalgam  fast  quantitativ  zu  d-Mannose  reduciren  lässt 
(Fischer  u.  Hirschberger,  B.  22,  2204  u.  3218).  Wegen  seiner 
Umständlichkeit  ist  jedoch  dieses  Verfahren  nicht  empfehlens- 
werth. 

Formel.  Die  Mannose,  die  sich  ihrem  ganzen  Verhalten 
nach  als  der  wahre  Aldehyd  des  Mannits  erweist  (s.  weiter  unten), 
hat  die  Formel  CeHiaO«  und  die  Constitution  CHaOH.(CH0H}5 

.  (C  H  0  H) .  C  0  H.  Sie  ist  also  stereoisomer  mit  dem  Trauben- 
zucker, und  zwar  bezüglich  des  mit  C  bezeichneten  Kohlenstoff- 
atomes  obiger  Formel,  und  die  Derivate  beider  Zuckerarten  sind 
daher  insoweit  identisch,  als  in  ihnen  die  Asymmetrie  diese^ 
Kohlenstoffatomes  aufgehoben  erscheint;  dies  trifit  z.  B.  iiir  die 
Osazone  CH^OHCCHOHX  .  C  .  (NjH.CeHj)  .CHCN^H  .  CcH^)  zu 
(Fischer  u.  Hirschberger,  B.  22,  365  u.  23,  799;  Z.  40,  73U 
Die  Configuration  der  Mannose  wird  nach  Fischer  (B.  24,  26^  >i 
durch  folgendes  Bild  wiedergegeben: 

COH 
HO— (Lh 
HO— C— H 

H— C— OH 

H— C— OH 


CHjOH. 


Synthese.  Auf  synthetischem  Wege  ist  die  Mannose  von 
Fischer  gewonnen  worden  (B.  23,  376;  Z.  40,  707);  an  dieser 
Stelle  sei  hierüber  nur  bemerkt,  dass  die  i- Fruktose,  welche  bei 
der  Condensation  des  Methylaldehydes  und  Glycerinaldehydes  ent- 
steht, durch  Reduction  i-Mannit  giebt,  dessen  Oxydation  zur 
i  -  Mannonsäure  führt;  auf  verschiedene  Weise  lässt  sich  diese  in 
ihre  Componenten,  die  d-  und  1- Mannonsäure,  zerlegen,  deren 
Laktone  bei  der  Reduction  die  entspi*echenden  Zuckerarten  er- 
geben, also  die  erstere  d-Mannose,  die  letztere  UMannose. 
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2.  Eigenaohaften  und  Derivate. 

Die,  durch  wiederholtes  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und 
Fällen  mit  Aether  gereinigte  d-Mannose  bildet,  nach  Fischer 
Tind  HiRSCHBERGER  (B.  21,  1805;  22,  365),  weisse  Flocken,  die 
keine  krystallinische  Stmctur  erkennen  lassen,  und  bei  vor- 
sichtigem Trocknen  im  Vacuum  eine  weisse,  harte,  zerreibliche, 
hygroskopische,  an  feuchter  Luft  sehr  zerfliessliche  Masse  von 
rein  süssem  Geschmacke  ergeben.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  wenig  in  heissem,  absolutem  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether,  und  zeigt  Rechtsdrehung;  fiir  Präparate  verschiedenen 
Ursprunges  fanden  Fischer  und  Hirschberoer  (a.  a.  0.;  B.  22, 
3218  u.  23,  2239)  «i?  ==  +12,89'>  bis  -f- 13,02«,  «d  =  4- 12,96«, 
und  «!)=+ 14,36»,  ToLLENS  u.  Jackson  (Z.  41, 896)  atf  =  + 13,5«. 
Mannose  gährt  mit  Hefe,  insbesondere  mit  den  von  Fischer  und 
Thierfelder  (B.  27,  2031)  geprüften  Arten  1  bis  7  und  9  bis  12, 
und  nach  Cremer  (Biol.  29,  484)  auch  mit  Saccharomyces  apiculatus, 
leicht  und  regelmässig,  obwohl  etwas  langsamer  wie  Trauben- 
zacker, liefert  aber  dieselben  Mengen  Alkohol  und  Kohlensäure 
wie  dieser;  durch  die  gewöhnlichen  Milchsäurefermente,  sowie, 
durch  den  Links  -  Milchsäure  -  Bacillus  von  Täte  (S.  64,  1263) 
wird  sie  ebenfalls  vergohren.  Sie  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung, 
jedoch  langsamer  als  d-Glykose,  giebt  beim  Erhitzen  Caramel, 
färbt  sich  mit  heissen  Alkalien  gelb  bis  braun,  liefert  in  fiinf- 
procentiger  Lösung  vier  Stunden  auf  140^  erwärmt  viel  Humus 
and  etwas  Furfurol,  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  20  Proc. 
am  Wasserbade,  wobei  sie  sich  ebenso  resistent  wie  Trauben- 
zncker  erweist,  viel  Humus  und  Lävulinsäure. 

Durch  Natriumamalgam  wird  sie  fast  glatt  zu  d-Mannit 
reducirt  Die  Oxydation  der  d-Mannose  mittelst  Bromwasser,  oder 
^Salpetersäure,  ergiebt  d-Mannonsäure  CeHisO?  (Fischer  und 
Hirschberoer,  B.  22,  365,  2204,  3218),  welche  einbasisch,  und 
daher  nicht  identisch  mit  der  sogenannten  Mannitsäure  von 
Gorüp-Besanez  (A.  118,  257)  ist  Die  freie  Säure  bildet  einen 
farblosen  Syrup,  und  ist  sehr  unbeständig,  so  dass  man  langsam 
8chon  bei  0®,  rascher  beim  Concentriren,  und  fast  sofort  beim 
Kochen  der  Lösung,  ihr  schön  krystallisirendes  Lakton  CeHioO^ 
erhält;  kocht  man  dessen  wässerige  Lösung  mit  den  Carbonaten 
der  Erdalkalien,  so  entstehen  Salze  der  d-Mannonsäure:  (CgHjiO?)} 
.Ca-|-  2H2O  bildet  mikroskopische  Prismen,  verliert  das  Kry- 
stallwasser  noch  nicht  bei  108^  und  löst  sich  leicht  in  heissem 
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Wasser,  nicht  in  Alkohol;  (Cg Hu  07)2 .  Sr  -(-  3  H^ 0  krystaUisirt  in 
kleinen,  glänzenden,  in  Weingeist  löslichen  Prismen;  (C6H|i07)}.Ba 
ist  amorph.  Ein  Morphinsalz  der  d-Mannonsäure  krystaUisirt  aus 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung;  das  Strychninsab  ist  in 
heissem,  absolutem  Alkohol  löslich,  das  Brucinsalz  fast  unlöslich 
(Fischer,  B.  23,  376  und  Z.  40,  707;  B.  23,  394  und  799;  Z.  40, 
731).  Erhitzt  man  d-Mannonsäure,  bezw.  die  Lösung  ihres  Lak- 
tones, mit  Phenylhydrazin,  so  scheidet  sich  ihr  Hydrazid,  CisHi^NjOe. 
aus;  es  bildet  kleine,  farblose,  glänzende,  schief  abgestutzte 
Prismen,  die  rasch  erhitzt  bei  214  bis  216^  schmelzen,  und  sich 
leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
lösen.  Lässt  man  das  Hydrazid  30  Minuten  mit  30  Thln.  einer 
zehnprocentigen  Barythydrat -Lösung  sieden,  entfernt  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  durch  sieben-  bis  achtmaliges  Ausziehen 
mit  Aether  das  Phenylhydrazin,  kocht  auf,  fällt  genau  mit  Schwefel- 
säure,  und  concentrirt  das  durch  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat 
so  krystaUisirt  das  Lakton  der  d-Mannonsäure;  auf  diese  Weise 
kann  man  letzteres,  wie  bereits  erwähnt,  direct  aus  der,  bei 
Hydrolyse  der  Steinnussabfälle  gewonnenen  Flüssigkeit  darstellen. 

Das,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
gereinigte  Lakton  CgHioOe,  bildet  Sterne  langer  glänzender 
Nadeln  vom  Schmelzp.  149  bis  153^  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  heissem  Alkohol  wenig  löslich,  wird  von  siedendem 
Wasser  nicht  verändert,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt  Rechts- 
drehung, «^  =  -(-53,81°  für  p  =  10.  Die  Verbrennungswärme 
fand  FoGH  (C.  r.  114,  920),  bei  constantem  Volum  3477,8  cal. 
für  1  g  und  619,0  Cal.  für  1  g-MoL,  bei  constantem  Druck 
618,7  Cal.  für  1  g-Mol.,  die  Bildungswärme  290,3  CaL  Er- 
wärmt man  das  Lakton  (oder  auch  die  d-Mannonsäure  selbst) 
mit  Chinolin  oder  Pyridin  40  Minuten  auf  140<^,  so  geht  es  zn 
etwa  15  Proc.  in  die  stereoisomere  d-Glykönsäure  über;  ebenso 
liefert  aber  die  letztere ,  oder  ihr  Lakton ,  auch  bis  38  Proc. 
krvstallisirtes  d-Mannonsäure-Lakton;  durch  Kochen  des  letzteren 
mit  überschüssigem  Brucin  in  wässeriger  Lösung,  entsteht  eben- 
falls schon  etwas  d-Glykonsäure  (Fischer,  B.  23,  394  und  799; 
Z.  40,  731). 

Durch  Reduction  des  d-Mannonsäure -Laktons  mit  Natriom- 
amalgam  erhält  man  sehr  rasch  und  in  ziemlich  glatter  Weise  (zu 
etwa  50  Proc),  zunächst  d-Mannose,  sodann  d-Mannit;  von 
letzterem  entstehen  schon  innerhalb  einer  Stunde  bis  40  Proc.  und 
mehr  (Fischer,  ß.  22,  204  u.  23218).    Die  Oxydation  des  Laktones 
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mit  Salpetersäure,  gemäss  der  Vorschrift  von  Kiliaki  (Br  20,  341), 
fuhrt  zur  d-Mannozuckersäure  C5H10O,,,  einer  Isomeren  der 
<I-Zuckersäure  aus  Traubenzucker  (Fischer  und  Hirschbergek, 
li.  22,  3218);  dieselbe  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Mannits 
mit  Salpetersäure  (Easterfield  ,  Ghz.  15,  525),  und  ebenso  bei 
der  Oxydation  der  Hefe  (bezw.  des  in  dieser  enthaltenen  Mannans), 
auf  welch'  letzterem  Wege  ihr  Kalksalz  durch  Kochen  des  neu- 
tralisirten  und  filtrirten  Oxydationsgemisches  mit  Calciumcar- 
bonat, und  Fällen  mit  Alkohol,  leicht  direct  dargestellt  werden 
kann.  Ebenso  lässt  sich  die  Säure  auch  durch  Oxydation  von 
d-Mannose  selbst  erhalten,  und  diese  kann  man  in  Form  der, 
durch  Hydrolyse  der  Steinnussspäne  gewonnenen,  mit  Bleicar- 
bonat  neutralisirten,  und  zum  Syrup  verdampften  wässerigen 
Lösung,  zur  Anwendung  bringen.  Die  freie  d-Mannozuckersäure 
ist  anbeständig,  färbt  sich  mit  Alkalien  gelb,  wirkt  reducirend, 
and  geht  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung,  unter  Abspaltung  von 
zwei  Molecülen  Wasser,  sofort  in  das  krystallisirte  Doppel- 
Lakton  CeHgOg  über;  ihre  Salze  entstehen  beim  Kochen  einer 
Lösung  des  letzteren  in  viel  Wasser  (100  Thln.)  mit  den  Car- 
bonaten  der  Alkalien  oder  Erdalkalien;  ein  saures,  in  Wasser  schwer 
lösMches  Kaliumsalz,  wie  es  für  die  d- Zuckersäure  so  charakte- 
ristisch ist,  giebt  jedoch  die  d-Mannozuckersäure  nicht.  Die 
Verbindungen  C^HsGaOs,  CeH^SrO^  und  CgH^BaO^  sind  kry- 
stallinisch,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  lös- 
liche Pulver;  CeHgCdO^  fällt  beim  Kochen  des  Natriumsalzes 
mit  Cadmiumacetat  und  Essigsäure  in  farblosen  mikroskopischen 
Tafeln  aus,  die  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Ammoniak 
rührt  das  Doppellakton  sofort  in  das  Diamid  CeHiaNgOe  über, 
dessen  farblose  rhomboedrische  Krystalle  bei  180^  sintern,  und 
bei  189<^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Monohydrazid  der 
d-Mannozuckersäure,  G12H14N2O6,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
^on  1  g  Doppellakton,  1  g  Phenylhydrazin  und  1  g  Essigsäure 
von  80  Proc.  in  5  ccm  Wasser,  schon  in  der  Kälte  aus;  es  bildet 
farblose  Nadeln,  die  bei  185^  sintern,  bei  190^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  heissem  Wasser,  und  wird  durch  Alkalien  rasch  zersetzt.  Er- 
hitzt man  diese  Verbindung,  oder  auch  das  Doppellakton  selbst, 
am  Wasserbade  mit  Phenylhydrazin,  so  scheiden  sich  glänzende 
gelbe  Plättchen  des  Doppelhydrazides  CmH22  06N4  aus,  die  bei 
-li'  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  in  heissem  Wasser  fast 
unliislich  sind  (Fischer,  B.  24,  539). 
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Das 'Dop pell ak ton,  welches  beim  Zerlegen  des  Kalksalzes 
mit  Oxalsäure  und  Concentriren  der  mit  etwas  Alkohol  veisetzien 
Lösung,  sowie  auch  direct  bei  der  Oxydation  von  Mannose 
entsteht,  krystallisirt  in  farblosen,  langen  Nadeln  der  Fonnel 
€eHeOg  4~  2H9O  (Easterfield  ,  a.  a.  0.),  die  das  Wasser  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  leicht  abgeben;  es  sintert  bei  170^ 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180  bis  190<^,  zeigt  für  p  =  3,932 
a^  =  -4-201,8<^,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem,  sowie  in  heissem  Alkohol,  reagirt  in  wässeriger  Lösung 
anfangs  neutral,  nach  12  Stunden  aber  stark  sauer,  und  reducirt 
kräftig  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung  (Fischer,  B.  24,  539).  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoff  erhält  man  viel 
Dehydroschleimsäure  (Fischer,  B.  24,  2140),  bei  der  Keduction 
mit  Natriumamalgam  leicht  und  glatt  d-Mannonsäure-Lakton,  und 
zwar  nur  dieses,  und  weiterhin  d-Mannit  (Fischer,  B.  24,  1845). 

8.  Die  Verbindungen  der  Mannoae. 

Kalium-Mannosat  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  von 
Mannose  und  Kali  in  weissen  hygroskopischen  Flocken  gefällt 
(Fischer  und  Hirschberger,  B.  22,  365). 

Blei- Mann osat  Durch  •  Versetzen  neutraler  wässeriger 
Mannoselösung  mit  Bleiessig  erhielt  Reiss  (B.  22,  609;  Z.  39,  729) 
GcHjsOe.PbO -f- H9O,  als  weissen  Niederschlag,  der  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  schwer  löslich  war,  sich  in  überschüssigem 
Bleiessig  auflöste,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung  erlitt. 
Eine  andere  Verbindung,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  aber  leicht  löste,  beobachtete  Fischer  (B.  22,  1155);  sie 
schied  sich;  auf  Bleiessigzusatz,  allmählich  aus  verdünnter,  sofort 
aus  concentrirter  Mannoselösung  aus,  und  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelsäure  leicht,  durch  Kohlensäure  lang- 
samer zerlegt.  Durch  Fällung  mittelst  ammoniakalischem  Bleiessig 
erhält  man  vermuthlich  ein  basisches  Bleisalz.  —  Ein  Doppel- 
salz von  Mannose  und  Chlorblei,  welches  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich  ist,  beobachteten  Fischer  u.  Hirschberger  (B.  22,  366). 

Methyl-  und  Aethyl-Mannosid,  sowie  Mannose-Aethyl- 
mercaptal  gleichen  den  entsprechenden  Gly  kose -Verbindungen 
in  jeder  Hinsicht.  Das  Methyl -Mannosid  lässt  sich  in  krystalli- 
sirter  Form  gewinnen,  und  wird  durch  Hefen -Glykase,  sowie 
durch  Emulsin  nicht  zerlegt  (Fischer,  B.  27,  3479);  das  Mer- 
captal  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  128^  sintern  und  bei  132  bis 
1340  schmelzen  (Fischer,  N.  Z.  31,  67;  B.  27,  678). 
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Acetochlor-Mannose.  Durch  Einwirkung  von  5  Thln.  Chlor- 
acetjl  auf  1  Tbl.  Mannose  entsteht  aus  dieser  Zuckerart  eine 
Verbindung,  welche  jener  des  Traubenzuckers  analog  und  sehr 
ähnlich  ist;  sie  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
und  zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Salzsäure,  Essigsäure 
und  Mannose  (Fischer  und  Hirschberger,  B.  22,  3218). 

Mannose-Phloroglucin,  entsteht  nach  Councler  (B.28,  26) 
gemäss  der  Gleichung  3  Cg  Hja  Og  -[-  3  CeHg  Os  =  Cse  Hb»  O19  -f-  8  Hj  0 
ganz  ebenso  wie  die  analoge  Verbindung  des  Traubenzuckers,  und 
ist  ein  hellgelbes,  amorphes,  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  kaum 
in  absolutem  Alkohol  lösliches  Pulver,  das  sich  bei  200^  dunkel 
firbt,  und  bei  249^  unter  Braunfärbung  zersetzt. 

Mannosoxim.  Mit  Hydroxylamin  verbindet  sich  die  Mannose 
zu  einem  Oxime  CgHigOeN,  das  in  farblosen  Nadeln  krystallisiii;, 
die  allmählich  erhitzt  bei  176  bis  180^,  rasch  erhitzt  bei  184^ 
schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  im  heissem  leicht 
löslich,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich,  und  zeigt  Rechts- 
drehung, anfänglich  etwa  «^  -f"  =6,2^,  nach  sechs  Stunden 
a^S  =  +3,1®  (REISS,  B.  22,  609;  Fischer  und  Hirschberger, 
B.  22,  1155;  Jacobi,  B.  24,  699).  Durch  Einwirkung  concen- 
trirter  Alkalien  kann  dieses  Oxim  in  derselben  Weise  abgebaut 
werden,  wie  jenes  des  Traubenzuckers  (Wohl,  B.  24,  995). 

Mannose-Hydrazon,  C1SH19N3O5,  scheidet  sich  aus  mit 
Phenylhydrazin  versetzten  Mannoselösungen  schon  in  der  Kälte 
aus,  und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  rhombischen 
Prismen  oder  Tafeln,  die  langsam  erhitzt  bei  186  bis  188<^ 
schmelzen  (Reiss,  a.  a.  0.;  Tollens  und  Gans,  B.  21,  2150  und 
Z.  38,  1148),  rasch  erhitzt  bei  195  bis  200«  (Fischer,  B.  20,  821 
und  22,  1805;  Z.  34,  408).  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich  (in  80  bis  100  Thln.),  und  löst  sich  wenig 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  und  Benzol,  dagegen  leicht  in  heissem 
Weingeist  von  60  Proc;  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  zeigt  es 
nach  Fischer  (B.  23 ,  385)  Linksdrehung  (0,1  g  in  1  ccm  kalter 
coQcentrirter  Säure  gelöst,  und  sofort  mit  5  ccm  Wasser  verdünnt, 
im  100  mm-Bohre  — 1,2<>),  wird  durch  concentrirte  Säuren  schon 
in  der  Kälte  zerlegt^  und  reducirt  kräftig  heisse  FEHUNo'sche 
Lösung. 

Mannose-Bromphenylhydrazon,  CigHiyBrNjO.^,  schmilzt 
nach  Naumann  bei  208*,  und  ist  in  kaltem  Alkohol  und  in 
Aether  unlöslich. 
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Mannose-Diphenylhydrazon,  C6Hi2  05  =  N2(CeH5)2,  bildet 
schöne  Erystalle  vom  Schmelzp.  155®,  die  schwer  löslich  und  für 
Mannose  sehr  charakteristisch  sind  (Stahel,  A.  258,  242). 

Mannose-Osazon,  G13H33N4O4,  entsteht  bei  mehrstündigem 
Kochen  der  Mannose  oder  ihres  Hydrazones  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin,  und  ist  mit  dem  d-Glykosazon  identisch  (Fischer 
und  HiRSCHBERGER,  B.  21,  1805;  23,  885). 

Cyanhydrin.  Wie  die  Arabinose,  Glykose,  u.  s.  f^  verbindet 
sich  auch  die  d- Mannose  mit  Blausäure  (Fischer  und  Hibsch- 
BERGER,  B.  22,  365),  doch  entstehen  hierbei,  wie  Hartmakn 
(A.  272,  190;  N.  Z.  29,  298)  zeigte,  nicht  mehrere  Isomere, 
sondern  es  bildet  sich  nur  eine  einheitliche  Verbindung,  die  als 
Nitril  der  Mannosecarbonsäure  oder  d-Mannoheptonsäure  an- 
zusehen ist,  bisher  aber  nicht  in  Substanz  dargestellt  werden 
konnte.  Lässt  man  50  g  Mannose  mit  250  ccm  Wasser,  18  com 
absoluter  Blausäure,  und  einigen  Tropfen  Ammoniak,  drei  bis 
vier  Tage  in  einer  Stöpseliiasche,  unter  öfterem  Umschüttelu 
stehen,  so  scheidet  sich  ein  dicker  gelber  Brei  ab;  erwärmt  man 
nun  drei  bis  vier  Stunden  auf  50^,  lässt  das  Filtrat  sieden,  bis 
alle  Blausäure  ausgetrieben  ist,  und  kocht  die  verdünnte  Lösung 
mit  Barythydrat  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  so  fallt  das 
schwer  lösliche  Baryumsalz  der  d-Mannoheptonsäure  aus.  Man 
löst  dieses  in  viel  heissem  Wasser,  behandelt  mit  Kohlensäure, 
und  concentrirt  das  mit  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat,  aus  dem 
nunmehr  das  Baryumsalz  rein  krystallisirt ;  durch  Lösen  in 
heissem  Wasser,  genaues  Zerlegen  mit  Schwefelsäure  und  Ein- 
dicken des  Filtrates,  erhält  man  einen  farblosen,  sauren  Syrup. 
der  rasch  zu  einem  krystallinischen  Gemische  der  Säure  und 
ihres  Laktones  erstarrt.  Statt  von  der  freien  Mannose  kann  man 
jedoch  auch  von  der  sauren,  durch  Hydrolyse  von  Steinnuss- 
spänen  gewonnenen  Lösung  derselben  ausgehen;  man  neutralisirt 
die  Salzsäure  mit  Bleicarbonat,  zersetzt  einen  Ueberschuss  des 
letzteren  mit  Soda,  concentrirt  das  gereinigte  Filtrat  zum  Syrup, 
nimmt  diesen  mit  heissem  Alkohol  auf,  und  ver&hrt  dann  weiter 
wie  oben  angegeben  (Fischer  und  Passmore,  B.  33,  2226). 

Die  freie  d-Mannoheptonsäure,  C7H14OS  oder  CH^OH 
.(CH0H)5.C00H,  erhält  man  durch Umkrystallisiren  aus  W^asser 
laktonfrei,  in  kleinen,  stark  sauer  schmeckenden,  weissen  Prismen, 
tlie  bei  175^  unter  Gasentwickelung  schmelzen;  sie  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser  (in  25  Thln.  bei  30^  C),  etwas  in  ab- 
solutem   Alkohol,    ist    schwach    linksdrehend,    und    geht    beim 
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Schmelzen,  beim  mehrstündigen  Erhitzen  auf  ISO^,  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure,  sowie  beim  Kochen  und  Abdampfen  der 
wässerigen  und  alkoholischen  Lösung,  zum  Theile  in  ihr  Lakton 
über.  Ihre  Salze  entstehen  beim  längeren  Kochen  des,  in  viel 
Wasser  (40  Thln.)  gelösten  Laktones  mit  den  Carbonaten  der 
AlkaUen  und  Ebrdkalien:  CrHigNaOg  bildet  lange  Nadeln,  die  bei 
^^O^'  unter  Zersetzung  schmelzen,  (C7HisOg)}.Ca  Warzen  feiner, 
farbloser,  in  30  Thln.  heissen  Wassers  löslicher  Nadeln,  (G7  Hi^  Og)) .  Sr 
undeutliche,  in  Wasser  leichter  lösliche  Krystalle,  (C7HisOg).Gd 
schöne  Sterne  weisser,  in  100  Thln.  siedenden  Wassers  löslicher 
Nadeln,  (G7H]sOg)2.Ba  weisse,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
etwas  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Blättchen.  Das  Ammonium- 
salz, (lass  bei  der  Darstellung  der  Blausäure -Verbindung  ent- 
steht, ist  nicht  isolirt;  das  Amid  fällt  als  weisses  Pulver  vom 
Schmelzp.  182®  aus,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht 
in  Alkohol.  Das  Strychnin-  und  Brucinsalz  sind  Verbindungen 
einheitlicher  Natur,  und  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkohol. 
Ein  Hydrazid  der  d-Mannoheptonsäure,  C7H1gO7.NaH2.CgH5, 
scheidet  sich  bei  einstündigem  Kochen  in  farblosen  kleinen 
Prismen  ab,  die  bei  22  3^  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzen, 
and  sehr  wenig  löslich  sind  (Fischer  und  Passmore,  B.  22, 2728). 

Das  Lakton  der  d-Mannoheptonsäure,  C7H19O7,  krystallisirt 
in  Büscheln  glänzender,  sehr  feiner  Nadeln  vom  Schmelzp.  148^, 
und  kann  nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  zuletzt  aus 
absolutem  Alkohol,  frei  von  der  Säure  erhalten  werden;  es 
schmeckt  süss,  reagirt  neutral,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
heissem  Alkohol,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether, 
und  zeigt  Linksdrehung,  für  c  =  10«^  =  — 74,25^.  Die  Re- 
duction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  ergiebt  normale  Heptyl- 
^ure  C7H14O2,  die  gemässigte  Reduction  mit  Natriumamalgam 
zunächst  d-Mannoheptose,  C7HHO7  (siehe  diese),  und  weiterhin 
d-)fannoheptit  (s.  diesen),  welcher  mit  dem  in  der  Natur  vor- 
kommenden Perseit  identisch  ist  (Fischer  und  Hirschberger, 
B.  22,  365;  FiscHER,  B.  23,  935  und  Z.  40,  738;  Fischer  und 
Passmore,  B.  23,  2226). 

Durch  Oxydation  des  Laktones  mit  Salpetersäure  nachEiLiANi's 
Vorschrift,  gelangt  man  zu  einer  Pentoxy -Pimelinsäure, 
COOH.(CHOH)5.COOH  (Hartmann,  a.  a.  0).  Das  Kalksalz 
<lerselben  ist  roh  ein  braunes,  in  Wasser  fast  unlösliches,  beim 
Kochen  damit  schmelzendes  Pulver,  rein  hingegen  bildet  es 
weisse  Krystalle  der  Formel  CjHioCaO^  -f-  4H2O,   die   sich  in 
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heissem  Wasser  lösen,  und  ihr  Krystallwasser  bei  108®  abgeben. 
Durch  Zersetzung  dieses  Ealksalzes  mit  Oxalsäure  erhält  mau 
die  freie  Säure,  als  gelblichen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Syrup ;  sie  ist  linksdrehend,  und  zwar  zeigen  0,5  g  wasser- 
haltiges Kalksalz,  in  10  ccm  kaltem  Wasser  und  12  Tropfen  con- 
centrirter  Salzsäure  gelöst,  im  200mm-Rohre  — 0,66  <>,  welche  Ro- 
tation durch  Aufkochen  nicht  verändert  wird.  Bei  längerem 
Stehen  und  öfterem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  freien 
Säure  entsteht  deren  Diäthylester,  C5Hio05(COO.C2H5)j,  in  ferb- 
losen  Nadeln  vom  Schmelzp.  166<^,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Aether,  wenig  in  kaltem,  und  etwas  in  heissem  Alkohol 
lösen  (in  20  Thln.).  Ein  Diphenylhydrazid,  CjHioOäCCO.NjH, 
•  CgHj),,  gewinnt  man  bei  ein-  bis  zweistündigem  Kochen;  es 
krystallisirt  in  feinen,  gelblichen,  in  Wasser  und  Alkohol  wenig 
löslichen  Blättchen,  die  rasch  erhitzt  bei  225<*  unter  Grasentwicke- 
lung schmelzen. 

4.   Nachweis  und  Bestimmung  der  Mannose. 

Besondere  Reactionen  auf  Mannose  sind  bisher  nicht  bekannt; 
zur  Erkennung  und  Abscheidung  bedient  man  sich  in  der  Regel 
der  Eigenschaft  des  Hydrazones,  schon  in  der  Kälte  schwer  lösUcb 
zu  sein  (Fischer  und  Hirschberger,  B.  21,  1805).  Kocht  man 
Gemische  mehrerer  Zuckerarten,  z.  B.  von  Glykose  und  liannose, 
mit  Phenylhydrazin,  so  entstehen  gleichzeitig  Glykosazon  und 
Mannosehydrazon ;  löst  man  diese  in  Alkohol,  verdünnt  mit 
kaltem  Wasser,  und  wäscht  den  mit  Wasser  ausgekochten  Nieder- 
schlag mit  Aether  aus,  so  geht  das  Mannosehydrazon  in  Liösung, 
während  das  Glykosazon  rein  zurückbleibt  (Hessskland,  Z.  42. 
671);  durch  directes  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  gelingt 
diese  Trennung  nicht.  Nach  Fischer  ist  sie  übrigens  durchaus 
unzureichend  und  mangelhaft 

Mannose  kann  auch  mittelst  Kupferlösung  bestimmt  werdeu. 
und  zwar  entspricht  1  ccm  FEHLiNG-SoxHLET'scher  Lösung  4,307  mg 
Mannose. 

Fuchsinschwefiige  Säure  wird  von  Mannose  ebenso  wenig 
wieder  geröthet,  als  von  Traubenzucker  (Fischer  und  Hirsch- 
berger, B.  22,  365). 
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E.  Die  Links -Mannose  (1-Mannose). 

Die  Links-Mannose  ist  bisher  nur  in  synthetischer  Weise 
erhalten  worden,  und  zwar  durch  Reduction  des  Laktones  der 
1-Mannonsäure  (s.  weiter  unten)  in  schwach  saurer  Lösung  mittelst 
Xatriumamalgam ;  es  geht  hierbei  rasch  zu  etwa  50  Proc.  in 
l-Mannose  über,  die  nach  drei-  bis  viermaligem  Behandeln  der 
wässerigen  Flüssigkeit  mit  viel  siedendem  Alkohol,  und  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung,  als  farbloser  Syrup  zurtick- 
)>leibt;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Methylalkohol,  zeigt  Linksdrehung, 
^virkt  reducirend,  obwohl  langsamer  als  Traubenzucker,  und  ist 
<auch  in  Gegenwart  von  Traubenzucker)  nach  Fischer  und 
Thierfblder  (B.  27,  2031)  völlig  gährungsunfähig.  Ihre  Formel 
ist  CgHijOe,  ihre  Configuration  nach  Fischer  (B.  24,  2683) 

COH 
H— C— OH 
H— Ö— OH 


HO— C— H 
HO— C— H 
HoOH 


i: 


Mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer  Lösung  reducirt, 
liefert  die  1-Mannose  den  1-Mannit,  C6Hi40e,  welcher  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln,  aus  heissem  Methylalkohol  in  kugeligen  Aggre- 
gaten weisser  Nädelchen  vom  Schmelzp.  163  bis  164®  krystallisirt, 
>ich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  in  heissem  Methylalkohol,  wenig 
in  absolutem  Alkohol  löst,  süss  schmeckt,  nicht  reducirend  wirkt, 
und  (mit  Borax  versetzt)  starke  Linksdrehung  zeigt  (Fischer, 
B.  23,  373;  Z.  40,  707). 

Die  1-Mannonsäure,  CgHigO;,  entsteht  zweifellos  bei  der 
Oxydation  der  1-Mannose,  wurde  aber  von  Fischer  (B.  23,  386) 
zuerst  synthetisch  erhalten,  indem  die  i- Fruktose,  die  sich  bei 
fler  Condensation  von  Methylaldehyd  oder  Glycerinaldehyd  (sieh# 
veiter  unten)  bildet,  sich  zu  i-Mannit  reduciren,  dieser  sich  zu 
i'Mannonsäure  oxydiren,  und  letztere  endlich  sich  in  d-  und 
l-Mannonsäure   spalten  lässt  (s.  weiter  unten).     Beim  Erhitzen 

22* 
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der  1  - Glykonsäure  mit  Chinolin  oder  Pyridin,  geht  diese  eben- 
falls zum  Theile  in  die  stereoisomere  1-Mannonsäure  über,  doch 
erreicht  die  Reaction,  da  sie  auch  im  umgekehrten  Sinne  statt- 
findet, bald  ihre  Grenze.  In  grösserer  Menge  lässt  sich  jedoch 
1-Mannonsäure  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  1-Arabinose 
darstellen,  wobei  sie  neben  1- Glykonsäure,  jedoch  (vermuthhch 
ihrer  bevorzugten  Lagerung  wegen)  in  vorherrschendem  Grade, 
entsteht.  Kiliani,  welcher  diese  Reaction  zuerst  ausführte  (K  19, 
3029),  beschrieb  das  Product  derselben  unter  dem  Namen  Ara- 
binosecarbonsäure;  später  erkannte  Fischer  die  Identität  dieser 
Säure  mit  der  1-Mannonsäure,  und  fand  die  gleichzeitig  ent- 
stehende stereoisomere  1- Glykonsäure  in  ihren  letzten  Mutter- 
laugen auf  (Fischer,  B.  23,  264  und  3684;  Z.  41,  206).  Behufs 
Darstellung  der  1-Mannonsäure  lässt  man  eine  Mischung  tou 
50  g  1-Arabinose,  55  g  Wasser,  10  g  wasserfreier  Blausäure, 
und  einigen  Tropfen  Ammoniak  bei  Zinmiertemperatur  drei  bis 
sechs  Tage  stehen,  wobei  sich  das  Amid  der  Carbonsäure  aus- 
scheidet, während  das  Ammoniumsalz  derselben  gelöst  bleibt; 
man  zersetzt  mit  Barythydrat,  neutralisirt  die  Lösung  genau  mit 
Schwefelsäure,  und  concentrirt  das  Filtrat,  wodurch  man  das 
Lakton  (etwa  20  g)  krystallisirt  erhält.  Die  freie  Säure  selbst 
CgHiaOy  oder  CH20H.(CHOH)4.COOH,  ist  nur  in  Lösung 
bekannt,  wirkt  nicht  reducirend,  und  geht  beim  Eindampfen  voll- 
ständig in  das  Lakton  CßHioOg  über  (Kiliani,  B.  19,  3029  und 
21,  916;  Fischer,  B.  23,  2611).  Durch  Kochen  des  letzteren 
mit  Calcium-  oder  Baryumcarbonat  erhielt  Kiliani  die  Salze 
(CflHii07)2.Ca  und  (CeHn07)2.Ba,  als  amorphe,  in  concentrirter 
Lösung  gelatinirende  Massen.  Fischer  stellte  jedoch  das  {[alk- 
salz krystallisirt  dar  (B.  23,  2627;  Z.  40,  1023),  indem  er  die 
verdünnte  wässerige  Lösung  des  Laktones  30  Minuten  mit  Cal- 
ciumcarbonat kochte,  und  nach  starkem  Eindampfen  ihr  so  viel 
Alkohol  zusetzte,  dass  heiss  eben  .noch  alles  gelöst  blieb;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  ein  bald  völlig  erstarrender  Syrup  aus, 
und  mittelst  einer  kleinen  Menge  des  festen  Salzes  kann  mau 
dann  die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Kalkverbindung  leicht 
zum  Krystallisiren  bringen:  das  Kalksalz  (C«Hii07)2.Ca  -f-  3H,0 
bildet  kugelige  Gruppen  kleiner  glänzender  Nadeln,  die  ihr 
Krystallwasser  bei  100<>  noch  nicht  abgeben,  und  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  beissem  leicht  löslich  sind. 

Das  Morphinsalz  der  1-Mannonsäure  ist  in  Wasser  ziemUch 
löslich,  das  Strychninsalz  in  heissem,  absolutem  Alkohol  unlösUcb 
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(Fischer,  B.  23,  376).  Das  Amid  CeHigNOg  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  die  sich  bei  130^  gelb  färben,  bei  160<^  unter  Gas- 
ent^ckelung  schmelzen,  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  ziemlich  löslich,  und  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
unlöslich;  es  wirkt  nicht  reducirend,  wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  allmählich,  beim  Kochen  mit  Alkalien  rasch  unter  Am- 
moniakentwickelung  zersetzt,  löst  sich  in  heisser  Salzsäure  ziemlich 
leicht  auf,  und  wird  durch  Platinchlorid  gefällt  (Kiliani,  a.  a.  0.). 
Das  Hydrazid  der  1-Mannonsäure  CeHnOß.NaHa.CeHj,  bildet 
schwer  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  21 5»  (Fischek  und 
Passmore,  B.  22,  2728). 

Das  1-Mannonsäure-Lakton,  CeHioO^,  krystallisirt  in 
sehr  kleinen,  farblosen,  glänzenden,  rhombischen  Prismen  oder 
Nadeln,  die  bei  145  bis  150^  erweichen,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  und  zeigt  Linksdrehung  ajy  =  — 54,8<^  für 
j)  =  10,28  (Kiliani,  B.  19,  3029);  die  Verbrennungswärme 
beträgt  bei  constantem  Volum  3465,7  cal.  für  lg,  616,9  Cal.  für 
Ig-MoL  und  die  Bildungswärme  293,4  Cal.  (Fogh,  C.  r.  114,  920). 
Mit  Chinolin  auf  140<^  erhitzt,  giebt  es  etwas  1-Glykonsäure- 
Lakton;  die  Reduction  mit  Jodwasserstofi  führt  zum  normalen 
Caprolakton  CgHioO  und  zur  normalen  Capronsäure  C6H12O2 
(Kiliani,  B.  20,  282),  die  Reduction  mit  Natriumamalgam  zur 
1-Mannose  und  weiterhin  zum  1-Mannit  (Fischer,  B.  23,  373). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  die,  zuerst 
Ton  Kiliani  (B.  20,  339;  21,  1422)  unter  dem  Namen  Meta- 
zuckeisäure  beschriebene  1-Mannozuckersäure,  CgHioOg  oder 
C00H.(CHOH),.COOH  (Fischer,  B.  24,  539),  welche  in  freiem 
Zustande  sehr  unbeständig  ist,  und  sofort  unter  Abspaltung  von 
zwei  MoL  Wasser  in  ihr  Doppellakton  CeHeOg  übergeht.  Beim 
längeren  Kochen  der  Lösung  des  letzteren  (in  70  Thln.  Wasser) 
mit  den  Carbonaten  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  entstehen  die 
Salze  der  1-Mannozuckersäure,  die,  mit  Salzsäure  genau  zerlegt, 
das  Doppellakton  regeneriren:  CßHgCaOg  -|-  H2O  bildet  mikrosko- 
pische Kügelchen,  CeH^NajOs  ^^^  CeHgKaOg  sind  amorph,  und 
letzteres  giebf,  mit  Essigsäure  behandelt,  kein  krystallisirtes  schwer 
lösliches  saures  Kaliumsalz,  wie  etwa  die  d-Zuckersäure  (Kiliani, 
B.  20,  339;  21,  1422).  Das  Diamid,  CeHiaOßNa,  krystalUsirt  in 
weissen,  mikroskopischen,  monoklinen  Prismen,  die  bei  190^  unter 
Zersetzung  schmelzen,  und  mit  2  Mol.  Kali  behandelt,  glatt  das 
neutrale  KaUumsalz  CgHsKsOg  ergeben.  Das  Monophenylhydrazid, 
^laHiiOgN,  -f-  i/jHaO,  entsteht  schon  in  der  Kälte,  krystallisirt 


\ 
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in  Nadeln  vom  Schmelzp.  192<),  und  löst  sich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  wenig,  in  heissem  leicht;  das  Doppelhydrazid. 
CigHssO^N«,  scheidet  sich  bei  15  Minuten  langem  Kochen  iu 
gelbweissen  Blättern  vom  Schmelp.  213^  ab,  ist  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  wenig  löslich,  löst  sich  farblos  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  zeigt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  die  Reactioii 
BüLOW's  (A.  236,  195),  d.  i,  roth-  bis  blauviolette  Färbung 
(KiLiANi,  B,  2710), 

Das  Doppellakton,  CßHßOß  -|-  2  HgO,  krystallisirt  in  langen 
farblosen  Nadeln,  die  wasserhaltig  bei  68^,  wasserfrei  bei  ISO' 
schmelzen,  löst  sich  in  18  Thln.  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 
nicht  in  Aether,  und  bildet  leicht  stark  übersättigte  Lösungen, 
die  auf  Einwurf  eines  Krystallsplitters  rasch  erstarren;  es  reagirt 
neutral,  ist  stark  linksdrehend  (etwa  «p  =  —  200®),  wirkt  stark 
reducirend,  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  kein  isomeres 
Lakton  übergeführt,  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoft 
eine  Säure  vom  Schmelzp.  200®  und  weiterhin  normale  Adipin- 
säure CeHio04,  und  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
1-Mannonsäure- Lakton  und  weiterhin  1-Mannit  (Kiliaki,  B.  2(1 
339,  2710  und  21,  1422;  Fischer,  B.  23,  373  und  Z.  40,  707). 
Durch  Erhitzen  des  Doppellaktones  mit  Essigsäureanhydrid  uu<l 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  erhält  man  das  Doppellakton 
der  Diacetyl-1-Mannozuckersäure,  C6H4(CiH8  0a)08,  in  monoklinen 
Prismen  vom  Schmelzp.  155^,  die  sich  in  heissem  Eisessig  leicht 
lösen  (KiLiANi,  B.  22,  524).  Seinem  ganzen  Verhalten  nach 
kommt  dem  l-Mannozuckersäure -Doppellaktone  die  ConstitutiQu 

COv  CO 

I        \  I  , 

CHOH  0  CHOH  0 

I 
CH 


oder 
CH 


i 


HÖH  0 

CO 

zu;  durch  freies  Alkali  scheint  es  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  eine  redacirende,  Aldehyd-aiüge  Form 
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umgelagert  zu  werden  (Kiliani,  B.  20,  339  und  2710). 

1-Mannose-Hjdrazon,  G13H18NSO5,  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Phenylhydrazin  schon  in  der  Kälte  aus;  es  hildet  farhlose 
Krystalle,  die  rasch  erhitzt  bei  195»  unter  Gasentwickelung 
schmelzen,  löst  sich  in  40  Thln.  siedenden  Wassers,  und  ist  in 
salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend  (Fischer,  a.  a.  0.);  unter  den 
beim  d-Mannose-Hydrazon  angegebenen  Bedingungen  findet  man 
im  100  mm-Rohre  +  l,2o  (Fischer,  B.  23,  385). 

Das  1-Mannosazon,  C19HJ12N4O4,  entsteht  bei  20  Minuten 
langem  Kochen  am  Wasserbade,  und  ist  mit  dem  1-Glykosazon 
identisch. 

Cyanhydrin.  Durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  1-Man- 
nose  gelangt  man  zur  1-Mannosecarbonsäure  oder  1-Manno- 
heptonsäure  CjE^Og,  welche  in  freiem  Zustande  unbeständig 
ist,  jedoch  kiystallisirte  Salze,  z.  B.  das  in  heissem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  lösliche  Baryumsalz  (G7Hi30s)3.Ba, 
und  ein  krystallisirtes,  bei  220^  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Hydrazid,  CjHigOT.NjHj.CeHs,  giebt.  Beim  Eindampfen  ihrer 
Lösung  geht  die  Säure  in  das  Lakton  CyHisOj  über;  dieses 
bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  153  bis  155^,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  Kechtsdrehung 
«^  =  -f-75,15<>,  und  liefert  bei  der  Beduction  mit  Natrium- 
amalgam 1-Mannoheptose  (s.  diese)  und  weiterhin  1-Mannoheptit 
oder  l-Perseit  (Smith,  A.  272,  182). 

F.  Die  inactive  Mannose  (i-Mannose). 

Die  i-Mannose  ist  von  Fischer  (B.  23,  381;  Z.  40,  707) 
zuerst  durch  Reduction  des  Laktones  der  i-Mannonsäure  (s.  weiter 
unten)  erhalten  worden,  und  bildet  einen  farblosen,  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,   ziemlich  leicht  in  heissem  Methyl- 
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alkohol  löslichen  Syrup,  der  kein  Drehungs vermögen  zeigt,  stark 
reducirend  mrkt,  obwohl  langsamer  wie  Traubenzucker,  und  mit 
Hefe  nur  zur  Hälfte  vergährt,  indem  die  1-Mannose  unverändert 
zurückbleibt.  Bei  der  Reduction  liefert  die  i-Mannose  den 
i-Mannit  (früher  a-Acrit  genannt),  CgHiiOg;  er  krystallisirt  in 
harten  Platten  vom  Schmelzp.  170®,  löst  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  und  heissem  Eisessig,  wenig  in  Alkohol,  liefert  eine 
krystallisirte  Tribenzalverbindung  vom  Schmelzp.  190  bis  19*2' 
(FiscHER,B,  27, 1530),  und  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure wieder  i-Mannose.  Jedenfalls  kann  man  letztere  auch 
durch  Mischen  gleicher  Theile  d-  und  I-Mannose  gewinnen. 

Die  i-Mannon säure,  CgHuOj,  entsteht  bei  der  Oxydation 
der  i-Mannose  mit  Brom  und  Silberoxyd,  durch  ümlagerung  der 
stereoisomeren  i-Gly konsäure  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  oder 
Pyridin  (welche  Reaction,  da  sie  auch  im  umgekehrten  Sinne  ver- 
läuft, unvollständig  bleibt),  und  beim  Vermischen  gleicher  Theile 
d-  und  1-Mannonsäure,  bezw.  deren  Laktone  (Fischer,  B.  23,  376. 
381  und  2617;  Z.  40,  707  und  994).  Die  freie  i-Mannonsäure  i>t 
unbeständig,  und  geht  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  ihr^Lakton 
über;  ihr  Kalksalz  (CßHi  107)2. Ca,  krystallisirt  schon  aus  ziemhrh 
verdünnter,  wässeriger  Lösung  in  feinen,  Krystallwasser- freien 
Nadeln,  löst  sich  in  60  bis  70  Thln.  siedenden  Wassers,  und  lässt. 
auf  Zusatz  überschüssigen  Kalkhydrates,  beim  Aufkochen  ein 
basisches  Kalksalz  fallen;  ihr  Hydrazid  Ci^Hi^NjOe  krystallisirt 
in  farblosen  Würfeln,  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  230^  unter  Gai>- 
entwickelung,  und  löst  sich  nur  wenig  in  heissem  W^asser  und 
Alkohol.  Das  Strychninsalz  der  i-Mannonsäure  scheidet  schon 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol  rasch  das  1-mannonsaure  Str3'chniü 
ab,  aus  welchem  man  durch  Zerlegung  mittelst  Barytwasser, 
oder  Barythydrat  und  Ammoniak,  die  I-Mannonsäure  leicht  ge- 
winnen kann;  um  die  Zerlegung  der  i-Mannonsäure  in  grösserem 
Maassstabe  auszuführen,  wäscht  und  verreibt  man  ilir  reinem 
Strychninsalz  sorgfaltig  mit  Alkohol,  kocht  dann  eine  Stunde 
mit  100  Thln.  absolutem  Alkohol,  filtrirt  heiss,  und  behandelt  den 
Rückstand  nochmals  ebenso.  Das  1-mannonsaure  Salz  bleibt  dann 
unlöslich  zurück ;  das  d-mannonsaure  gewinnt  man  aus  der  Lösung, 
indem  man  sie  mit  Wasser  aufnimmt,  30  Minuten  mit  3  Thhi. 
Morphin  kocht,  und  das  Filtrat  concentrirt,  worauf  das  Morphin- 
salz der  d-Mannonsäure  krystallisirt. 

Das  Lakton  der  i-Mannonsäure  erhält  man  beim  Ver- 
dunsten ihrer  Lösung,  sowie  beim   Vennischen    gleicher  Theile 
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<1-  und  1-Mannonsäurelakton ;  das  i-Lakton  krystallisirt  in  Sternen 
glänzender  Prismen,  die  bei  149^  sintern,  bei  16b^  schmelzen,  ist 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich, 
schmeckt  süss,  reagirt  neutral,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt, 
wie  alle  Derivate  der  i-Mannose,  keine  Rotation.  Durch  Peni- 
cillium  glaucum  wird  es  theilweise  vergohren,  wobei  das  1-Lakton 
zurückbleibt,  doch  ist  vollständige  Yergährung  nicht  zu  erzielen. 

Die  Reduction  des  i- Laktons  fuhrt  zur  i-Mannose,  die  Oxy- 
dation jedenfalls  zur  i-Mannozuckersäure,  deren  Lakton  indess 
Fischer  (B.  24,  539)  direct  durch  Vermischen  gleicher  Theile  des 
d-  und  l-Mannozuckersäurelaktons  darstellte.  Die  freie  Säure  ist 
unbeständig;  ihr  Diamid,  CeH,2  0eN2,  bildet  schöne  Tafeln,  die  bei 
170^  erweichen,  bei  182  bis  185^  unter  Zersetzung  schmelzen,  ihr 
Monohydrazid  farblose,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser 
lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  190  bis  195^  ihr  Doppelhydrazid 
C^HgOfi  (Nj Hj. Cß  115)2  feine,  in  Wasser  fast  unlösliche,  rasch  er- 
hitzt bei  220  bis  225^  schmelzende  Plättchen.  Das  Lakton  der 
i-Mannozuckersäure  krystallisirt  in  langen  Prismen,  schmilzt  bei 
190»  unter  Zersetzung,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser, 
^hwer  in  Alkohol. 

Dais  i-Mannose-Hydrazon,Ci2Hi8N2  05,  scheidet  sich  bereits 
in  der  Kälte  ab  und  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  195^  unter  starker 
Gasentwickelung. 

Das  i-Mannosazon,  G|gH22N404,  entsteht  bei  mehrstündigem 
Kochen,  jedoch  in  relativ  geringer  Menge;  es  ist  mit  dem  i-Glykos- 
azon  identisch  (Fischer,  B.  23,  381). 

Cyanhydrin.  Durch  Anlagerung  von  Blausäure  an 
i-Mannose  erhält  man  die  i-Mannosecarbonsäure  oder  i-Manno- 
heptonsäure,  CyEnOg,  deren  Kalksalz  (C7  H13  Og)a .  Ca -f  H2  0 
in  quadratischen  Prismen,  und  deren  Hydrazid  CisHjoNjO;  in 
glänzenden  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  225o  krystalli- 
sirt. Das  i-Lakton  stellte  Smith  (A.  272,  182)  durch  Ver- 
mischen gleicher  Theile  der  Laktone  der  d-  und  1-Mannohepton- 
säure  dar;  es  bildet  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  85^  schmeckt  rein  süss,  und  ergiebt  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  i-Mannoheptose  (s.  diese)  und  weiterhin 
i-Mannoheptit  oder  i-Perseit. 

6.  Die  Rechts -Golose  (d-Oolose). 

Die  d-6ulose  ist  bisher  nur  durch  Reduction  des  Laktones 
der  d-Gulonsäure  erhalten  worden,  welche  selbst  wieder  durch 
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Reduction  der  Glykuronsäure  (Thierfelder,  H.15,  71),  oder  durch 
Redaction  der  d-Zuckersäure  entsteht  (Fischer  und  Piloty,  B. 
24,  521);  folgende  Formeln  geben  ein  Bild  der  betreffenden 
Beziehungen : 

CH,0H.(CH0H)4.C0H d-Glykose 

CH20H.(CH0H)^.C00H.  .  .  d - Glykonsäure 
C00H.(CH0H)4.C00H  .  .  .  d  -  Zuckersäure 
COOH.(CHOH),.COH   ....  Glykuronsäure 
COOH.(CHOH),.CH,OH.  .  .  d-Gulonsäure 
COH.(CHÖH)4.CH20H d-Gulose. 

Die  d-Gulose  ist  ein  farbloser,  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup. 
löst  sich  nur  wenig  in  Alkohol,  ist  nach  Fischer  und  Thier- 
felder (B.  27,  2031)  gährungsunfähig ,  giebt  bei  der  Reductioti 
gewöhnlichen  d- Sorbit,  und  liefert  bei  der  Oxydation  d- Zucker- 
säure; vergleicht  man  die  obigen  Formeln  für  d-Glykose  und 
d-Gulose,  oder  d  -  Gly konsäure  und  d-Gulonsäure,  so  ist  ohne 
Weiteres  ersichtlich,  dass  durch  Oxydation  bezw.  Reduction  bei- 
der Endgruppen  zu  CO  OH  bezw.  GH^OII,  die  Asymmetrie  der 
Stereoisomeren  verschwindet,  folglich  das  nämliche  Endproduct. 
d-Zuckersäure  bezw.  d-Sorbit,  erhalten  werden  muss. 

Die  Contiguration    der  d-Gulose    entspricht   nach  Fischeu 
(B.  24,  2683)  dem  Bilde 
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Die  d-Gulonsäure,  CeHisO?,  gewannen  Thierfelder  durch 
Reduction  des  glykuronsauren  Natriums  in  schwach  saurer  Löeaof: 
mit  Natriumamalgam,  Fischer  und  Piloty  durch  weitgehende 
Reduction  des  d-Zuckersäurelaktones.  Eine  gut  gekühlte  Lösung 
von  20  g  desselben  in  150  g  Wasser  wird  zunächst  in  (durch 
Schwefelsäure)  schwach  saurem  Zustande  dreimal  mit  je  100  g 
Natriumamalgam  von  2Vs  Proc,  und  dann  in  schwach  alkalischem 
mit  noch  400g  Amalgam  behandelt,  bis  sie  Kupferlösung  nicht 
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mehr  reducirt;  das  mit  Schwefelsäure  neutralisirte  Filtrat  conceu- 
trirt  man  bis  zur  beginnenden  Krystallisation ,  versetzt  mit  10  g 
concentrirter  Schwefelsäure,  giesst  in  8  Vol.  heissen  absoluten 
Alkohols  ein,  dampft  das  Filtrat  auf  Yiq  seines  Volumens  ein, 
verdünnt  mit  Wasser,  kocht  den  Alkohol  weg,  übersättigt  mit 
Baiythydrat,  behandelt  mit  Kohlensäure,  fallt  aus  dem  zum  Syrup 
eingedickten  Filtrate  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure,  und  lässt 
(las  Filtrat  verdunsten.  Da  die  freie  Säure  ausserordentlich 
unbeständig  ist,  so  scheidet  sich  sofort  ihr  Lakton  aus  (13  bis 
15  g);  eine  gleichzeitige  Bildung  von  d-Glykonsäure  findet  nicht 
statt  Die  d-6ulonsäure,  die  jedenfalls  auch  durch  Oxydation  der 
d-Gulose  entsteht,  scheint  optisch  inactiv  zu  sein  (?),  und  liefert 
mit  Kali,  Kalk,  Baryt,  und  Blei,  amorphe  Salze;  (GeH  1107)2. Ca 
Ist  eine  weisse,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Masse, 
und  zeigt  Linksdrehung  ud  =  — 14,450;  das  Hydrazid  entsteht 
bei  einstündigem  Kochen,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
147  bis  149®,  und  ist  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol 
leicht  löslich,  wodurch  es  sich  von  den  isomeren  Hydraziden 
der  Glykon-  und  Mannonsäureü  scharf  unterscheidet.  Durch 
Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  geht  die  d-6ulonsäure  theil- 
weise  in  die  stereoisomere  d-Idonsäure  über  (s.  bei  d-Idose),  und 
diese  Reaction  ist  auch  umkehrbar  (Fischer,  B.  27,  3203). 

Das  d-Gulonsäure-Lakton,  CeHioO«,  krystallisirt  in 
kleinen,  farblosen,  harten,  nach  Linck  (H.  15,  73)  und  Haushofer 
(B.  25,  1027)  rhombisch -hemiedrischen  Prismen  oder  Tafeln,  die 
bei  178  bis  180<^  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  etwas  in 
Alkohol -Aether,  wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Alkohol,  und 
zeigt  Rechtsdrehung,  nach  Thierfelder  aj>  =  -f-56,P,  nach 
Fischer  und  Pilot y  «^  =  +55,1*^;  Birotation  wurde  nicht 
beobachtet.  Das  Lakton  schmeckt  schwach  süss,  reagirt  neutral, 
wirkt  nicht  reducirend,  obwohl  es  Kupferoxyd  auf  Alkalizusatz  in 
Lösung  hält,  wird  durch  Silbemitrat  nicht  gefällt,  liefert  aber, 
mit  Barytwasser  oder  ammoniakalischem  Bleiessig  in  concentrirter 
Lösung  versetzt,  die  betreffenden  Salze  der  d-Gulonsäure.  Bei 
der  Reduction  entsteht  d-Gulose  und  weiterhin  d-Sorbit,  bei  der 
Oxydation  zunächst  wohl  Glykuronsäure  und  sodann  d- Zucker- 
saure. 

Das  d-6ulosazon,  C18H23N4O4,  erhält  man  durch  Kochen 
mit  Phenylhydrazin;  es  ist  ganz  verschieden  vom  d - Glykosazon, 
erweist  sich  dagegen  nach  Fischer  (B.  27,  3204)  als  identisch 
mit  dem  Osazon  der  d-Idose  (s.  diese). 
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H.  Die  Links -Gulose  (1-Grulose). 

Die  1- Gulose,  CßHijO«,  wurde  von  Fischer  (B.  23,  2628; 
Z.  40, 1025)  auf  synthetischem  Wege,  durch  Reduction  des  Laktones 
der  l-Gulonsäure  (s.  diese)  mit  Natriumamalgam  erhalten,  und 
zwar  als  süsser,  schwach  rechtsdrehender,  nach  Fischer  und 
Thierfelder  (B.  27,  2031)  völlig  gährungsunfähiger  Syrup;  ihre 
Configuration  ist  nach  Fischer  (B.  24,  2683): 

COH 
H-C-OH 


.      '  HO-C-H 

I 
H-C-OH 

I 
CH2OH 

Die  Oxydation  ergiebt  l-Gulonsaure  und  weiterhin  1- Zuckersäure 
die  Reduction  1-Sorbit,  welcher  in  jeder  Hinsicht  das  Gegen- 
stück des  gewöhnlichen,  in  der  Natur  vorkommenden  d- Sorbits 
ist.  Der  1- Sorbit  scheidet  sich  aus  heissem  Alkohol  in  Fonn 
einer  Gallerte  aus,  die  im  Vacuum  zu  einem  weissen  Pulver  vom 
Schmelzp.  70  bis  75^  eintrocknet;  aus  Alkohol  von  90  Proc.  kn- 
stallisirt  er,  jedoch  schwieriger  als  d- Sorbit,  in  Warzen  feiner, 
bei  75*  schmelzender  Nadeln  der  Formel  CgHiiOg  -{"  ^2H,0;  in 
Borax-haltiger  Lösung  zeigt  er  Linksdrehung,  etwa  «^  =  — 1,4» 
(d-Sorbit  zeigt  +li4r®),  auch  liefert  er  ein  undeutlich  krystalli- 
sirtes  Benzacetal  (Fischer  und  Stahel,  B.  24,  2144). 

Die  1-Gulonsäure,  CeHj^Oj,  entsteht  bei  der  Oxydation 
der  1- Gulose  und  bei  der  Reduction  des  Laktones  der  1 -Zucker- 
säure, hauptsächlich  aber  (neben  1-Idonsäure),  bei  der  Anlagerung 
von  Blausäure  an  Xylose.  Man  lässt  eine  gut  gekühlte  Lösung  von 
100  g  Xylose  in  200  g  Wasser,  nebst  1  Mol.  Blausäure  und  einigen 
Tropten  Ammoniak  drei  bis  vier  Tage  stehen,  kocht  sie  dann  mit 
einer  Lösung  von  200  g  krystallisirtem  Barythydrat  in  1200  g  Wasser, 
zerlegt  das  schwer  lösliche  basische  Baryumsalz  genau  mit  Schwefel- 
säure, und  coucentrirt  das  Filtrat  (Fischer,  B,  23,  2628;  FiscHEr 
und  Stahel,  B.  24,  528);  da  die  freie  Säure  höchst  unbeständig  ist, 
so  erhält  man  sogleich  das  Lakton,  und  zwar  beträgt  die  Ausbeute 
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etwa  60  Proc.  Durch  Kochen  der  Lösung  desselben  mit  Basen 
entstehen  die  Salze  der  l-Gulonsänre:  das  sehr  charakteristische 
basische  Baryumsalz  CeHii07.BaOH  bildet  feine,  wenig  in 
kaltem,  besser  in  heissem  Wasser  lösliche  Krystalle,  die  sich 
meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigen;  das  neutrale  Salz 
(C,Hn07)9.Ba  ist  amorph  und  in  Wasser  leicht  löslich; 
(C\Hi,07)a.Ca  +  SVaHaO  krystallisirt  in  Aggregaten  feiner 
Nadeln,  verliert  das  Erystallwasser  bei  105 <>,  und  löst  sich  in 
17Thbi.  Wasser  von  18<»C.;  das  Hydrazid  CeHuOß.NjHa.CeHj 
scheidet  sich  bei  einstündigem  Kochen  in  weissen  Krystallen  aus, 
die  bei  147  bis  liS^'  schmelzen  und  sich  bei  19ö<>  zersetzen,  ist 
in  Wasser  viel  löslicher  als  die  Hydrazide  der  Glykon-  und 
Mannonsäuren,  löst  sich  auch  in  heissem  absolutem  Alkohol,  und 
zeigt  in  neunprocentiger  Lösung  bei  20oC.  im  lOOmm-Rohre  +1* 
Drehung  (Fischer  und  Cürtiss,  B.  25,  1025).  Durch  Erhitzen 
mit  Pyridin  oder  Chinolin  geht  die  l-Gulonsäure  theilweise  in  die 
stereoisomere  1-Idonsäure  über  (s.  bei  1-Idose),  und  diese  Beaction 
ist  aach  umkehrbar  (Fischer,  B.  27,  3194  und  3203). 

Das  Lakton,  CeHioO^,  krystallisirt  in  prachtvollen,  klaren, 
rhombisch-hemiedrischen  Krystallen,  die  nach  Haushofer  (B.  24, 
380;  25,  1027)  dieselben  Formen,  aber  die  entgegengesetzte 
Hemiedrie  zeigen,  wie  das  isomere  Lakton  der  d-6ulonsäure ;  sie 
sintern  bei  179^  schmelzen  bei  181^  lösen  sich  in  kaltem  Wasser 
und  heissem,  absolutem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Wasser  leicht^ 
und  zeigen  Linksdrehung,  «^  =  —  55,4^  für  p  =  10.  Die  Ver- 
brennungswärme fand  Fogh  (C.  r.  114,  921)  bei  constantem  Volum 
U56,8cal«  für  lg  und  615,3  Gal.  für  lg- Mol.,  bei  constantem 
Druck  615,0  GaL  für  lg -Mol.,  und  die  Bildungswärme  294,0  CaL 
Das  Lakton  schmeckt  schwach  süss,  und  reagirt  neutral,  doch  wird 
die  Lösung  beim  Stehen  sauer;  die  Beduction  ergiebt  1-Gulose 
und  weiterhin  1- Sorbit,  die  Oxydation  1- Zuckersäure. 

1-Gulose-Hydrazon,  C6Hia05.N2H, .CeH.^,  scheidet  sich 
schon  in  der  Kälte  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  143^ 
hK  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol  schwer,  in 
heissem,  absolutem  Alkohol  ziemlich,  und  in  heissem  Wasser  leicht 
hislich. 

I-Gulosazon,  C6H,o04(NaH,C6H6),,  fällt  bei  einstündigem 
Kochen  aus,  krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  gelben 
Flocken  vom  Schmelzp.  156®,  und  ist  in  Weingeist  und  in  heissem 
Wasser  verhältnissmässig  leicht  löslich,  wodurch  es  sich  von  den 
Osazonen  aller  natürlich  vorkommenden  Hexosen   scharf  unter- 
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scheidet.    Es  ist  nach  Fischer  (B.  27,  3204)  identisch  mit  dem 
Osazon  der  1-Idose  (s.  diese). 

I.  Die  inactive  Gulose  (i-Gulose). 

Die  i-Gulose  erhielten  Fischer  und  Curtiss  (B.  25.  1025) 
durch  Reduction  des  Laktones  der  i-Gulonsäure  (s.  diese)  mittelst 
Natriumamalgam  als  farblosen  Syrup;  es  ist  jedoch  fraglich,  ob 
sie  ein  blosses  Gemenge,  oder  eine  wirkliche  racemische  Ver- 
bindung ihrer  Gomponenten,  der  d-  und  1- Gulose,  ist. 

Die  i-Gulonsäure,  C5H12O7,  wird  dargestellt,  indem  man 
die  Lösung  gleicher  Theile  des  d-  und  l-Giilonsäurelaktones  mit 
Calciumcarbonat  kocht,  das  Filtrat  concentrirt,  einen  kleinen 
Theil  des  hierbei  ausgeschiedenen  Gummis  in  3  Thln.  Wasser  löst 
die  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Färbung 
versetzt,  den  ausgefällten  Gummi  andauernd  reibt,  wodurch  er  kry- 
stallinisch  wird,  und  mit  Hülfe  der  so  gereinigten  Substanz  auch 
den  Rest  derselben  zur  Krystallisation  bringt,  und  drei-  bis  vier- 
mal aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  reine  Kalksalz. 
(Cß Hl  107)2. Ca,  bildet  feine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  ent- 
hält 12  Proc.  Krystallwasser,  die  bei  108^  entweichen,  und  löst 
sich  trocken  in  62,5  Thln.  Wasser  von  18®  C.  Das  Hydrazid, 
CgHiiOg.NaHj.CeHs,  scheidet  sich  nach  einstündigem  Kochen, 
beim  Erkalten  der  Lösung  als  Brei  gelber  Nadeln  aus,  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  Rosetten  feiner  Nadeln  vom  Schmelzp. 
153  bis  1550,  und  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich,  und  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Das  i-Lakton,  CgHioOe,  krystallisirt  aus  einer  wässerigen 
Lösung  gleicher  Theile  d-  und  1-Gulonsäurelakton  in  Prismen 
vom  Schmelzp.  I6O0;  dieKrystalle  sind  jedoch  nur  ein  mechanisches 
Gemenge  der  Componenten,  welche  sich  vermöge  der  Krystall- 
form  leicht  aussuchen  und  trennen  lassen,  und,  zu  gleichen 
Theilen  in  feinst  gepulvertem  Zustande  gemischt,  ebenfalls  bei 
160<>  schmelzen.  Die  Salze  der  i-Gulonsäure  sind  aber  einheit- 
licher Natur,  und  von  denen  der  d-  und  1-Gulonsäure  ver- 
schieden. 

i-Gulose-Hydrazon,  CeHijOg.NjHa.CöHs,  scheidet  sich 
schon  in  der  Kälte  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  143*^  aus. 
die  sich  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  Alkohol  nur  wenig 
lösen. 

i-Gulosazon,  C6Hio04(N2H.C6H5)2,  fällt  beim  längeren 
Kochen  als  ein  dunkles  Gel  aus,  erstarrt  aber  rasch,  und  kry- 
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stallisirt  aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  viel  warmem  E^sig- 
äther  in  Gestalt  kleiner  gelber  Nadeln  vom  Schmelzp.  157  bis 
159^  die  sich  in  heissem  Wasser  nur  wenig  lösen. 

i-6ulose-ßromphenylosazon  entsteht  beim  Kochen 
einer  weingeistigen  Lösung  von  i-Gulose  mit  essigsaurem  Brom- 
phenylhjdnELzin  als  bald  erstarrendes  Oel,  und  krystallisirt  aus 
heissem  Essigäther  in  feinen  gelben  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei 
180  bis  183<>  unter  Zersetzung  schmelzen. 

K.  Die  Rechts -Mose  (d-Idose). 

Die  d-Idose,  CgHijO^j,  deren  nähere  Beschreibimg  zur  Zeit 
noch  aussteht,  wurde  von  Fischer  (B.  27,  3203)  durch  Reduction 
des  Laktones  der  d-Idonsäure  dargestellt,  die  man  durch  Erhitzen 
der  isomeren  d-6ulonsäure  mit  Pyridin  erhält,  wobei  theilweise 
Umlagerung  eintritt.  Die  Constitution  der  d-Idose  ist  CHfOH 
.(CHOHX.COH,  die  Configuration,  nach  Fischer  (B.  27,  3213), 

COH 


H-C— OH 
HO-C— H 


HO 


H_-C-OH 

— C— H 


i 


H,OH. 

Die  d-Idonsäure,  CgHi^Oj,  bildet  eine  Beihe  in  Wasser 
löslicher  Verbindungen,  und  ein  in  Wasser  unlösliches  Bleisalz; 
das  Blei-  und  das  Ealksalz  der  d-Idozuckersäure,  QHiqOs, 
sind  ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich.  Das  d-Idosazon  ist 
identisch  mit  dem  d-6ulosazon. 

L    Die  Links -Mose  (1-Idose). 

Die  1-Idose,  CgHijOg,  die  bisher  eben&Us  noch  nicht  näher 
hescbrieben  worden  ist,  gewann  Fischer  (B.  27,  3194  u.  3203) 
ans  dem  Laktone  der  l-Idonsäure,  die  bei  der  Anlagerung  von 
Blausäure  an  Xjlose  neben  1-Gulonsäure  entsteht,  und  aus  dieser 
auch  durch  Umlagerung  mittelst  Pyridin  erhalten  werden  kann, 
jedoch  nur  zu  einem  gewissen  Theile,  da  die  Reaction  auch  um- 
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kehrbar  ist    Die  Gonfigoration  der  1-Idose  giebt  Fischer  (B.  27, 
3213)  durch  nachstehendes  Bild  wieder: 

COH 


H-C— < 


HO— C-H 

OH 
HO— C-H 
H— C— OH 
H,OH. 


A 


Bei  der  Oxydation  wird  die  l-Idose  zunächst  in  1-Idon- 
säure,  CfiHuOj,  und  weiterhin  in  l-Idozuckersäure,  GsHioO., 
übergeführt;  das  1-Idosazon  ist  jedenfalls  mit  dem  Osazone  der 
l-Gulose  identisch. 


M.   Die  inactive  Idose  (i-Idose). 

Von  dieser  Zuckerart,  sowie  von  der  zugehörigen  i-Idon- 
säure  und  i-Idozuckersäure  hat  Fischer  bisher  nur  die 
Existenz  angekündigt  (B.  27,  3198);  Näheres  über  dieselbe,  sowie 
über  die  d-  und  1-Idose  wird  voraussichtlich  in  den  „Nachträgen 
und  Ergänzungen^  (siehe  am  Schlüsse  dieses  Buches)  mitgetheilt 
werden  können. 


N.  Die  Galaktose  (Rechts -Galaktose,  d- Galaktose). 

1.   Vorkommen  und  Entstehung;  Darstellung;  Formel. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Dass  Galaktose  in  der 
Natur  in  Substanz  vorkomme,  ist  zwar  auf  Grund  einiger  vor- 
liegenden Beobachtungen  nicht  unwahrscheinlich,  jedoch  auch 
noch  nicht  völlig  mit  wünschenswerther  Sicherheit  bewiesen;  nach 
Eretzschmer  (Ghz.  12,  943)  ist  z.  B.  Galaktose,  neben  Milch- 
zucker, im  Molken,  nach  Passmore  (Centr.  91,  575)  neben  Glykose 
und  Fruktose  im  Eucalyptushonig  vorhanden.  In  Glykosid-artiger 
Bindung  findet  sich  Galaktose  im  Digitonin,  einem  Bestandtheile 
des  käuflichen  Digitalins,  welches  durch  sechsstündiges  Kochen 
mit    verdünnten  Säuren,    nicht    aber  unter  dem  Einflüsse   dei^ 
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Emulsius,  in  Digitogenin,  Glykose,  und  Galaktose  zerfällt  (Kiliani, 
ß.  23,  1555  und  24,  339;  A.  ph.  230,  261): 

Cr H,, 0,3    4-    2H,0    =    CisH^^Oh    4-    CeH,,Oe    +    C,}1,,0,. 
IHgitonin  Digitogenin  GlykoBe  Galaktose. 

Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dass  auch  andere  Glykoside  Galaktose 
enthalten,  z.  B.,  nach  Tollbns,  das  Hedera- Glykosid  Vernet's 
(Bl  n,  35,  231). 

Galaktose  entsteht  ferner  bei  der  Hydrolyse  des  Milchzuckers 
(s.  diesen),  und  wurde  hierbei  zuerst  von  Bouchardat,  später 
von  Pasteür,  Erdmann,  Dubrunfaut,  und  Berthelot,  als  eigen- 
thümliche  Zuckerart  erkannt;  wie  der  Milchzucker  selbst,  so 
geben  auch  gewisse  Derivate  desselben,  z.  B.  Laktobionsäure, 
Laktosen,  Milchzucker -Carbonsäure  (s.  bei  Milchzucker),  bei  der 
Hydrolyse  Galaktose.  Neben  anderen  Hexosen  wird  Galaktose 
auch  bei  der  Hydrolyse  einiger  zusammengesetzter  Zuckerarten 
gebildet,  z.  B.  bei  jener  der  Rafiinose,  Stachyose,  Lupeose,  des 
Laktosins,  u.  s.  f.  (s.  diese). 

Angesichts  des  allgemeinen  Vorhandenseins  von  Milchzucker 
in  der  Müch  der  Säugethiere,  ist  schon  von  Dubrunfaut  und 
Bebthelot,  später  von  Müntz  (C.  r.  102,  681)  und  Lippmann 
(Z.  39,  643),  wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  Galak- 
tose-hefemde  Gruppen  ein  ebenso  allgemeiner  Bestandtheil  dei* 
von  den  Thieren  aufgenommenen  pflanzlichen  Nahrung  sein 
müssten;  auf  Grund  der  Beobachtungen  von  Lassaigne  (1824) 
und  ?on  Güärin-Varry  (A.  4,  255),  wonach  viele  Pflanzenstoffe, 
(rununiarten ,  Gummiharze,  Pflanzenschleime,  und  Pektinkörper, 
bei  der  Oxydation  Schleimsäure  geben,  und  gestützt  auf  die 
charakteristische  Beziehung  dieses  Oxydationsproductes  zur  Galak- 
tose, hat  namentlich  Berthelot  schon  1860  für  alle  diese  Fälle 
die  Anwesenheit  Galaktose -liefernder  Gruppen,  und  die  Möglich- 
keit aus  diesen  Galaktose  abzuspalten,  als  zweifellos  hingestellt. 
Neuere  Arbeiten  haben  Berthelot's  Schlussfolgerungen  im  weitesten 
^laasse  bestätigt,  und  eine  ganze  Anzahl  sog.  Galaktane  kennen 
gelehrt,  anhydridartiger  Körper,  deren  Hydrolyse  theils  Galaktose 
allein,  theils  Galaktose  nebst  anderen  Zuokerarten  und  Kohle- 
hydraten ergiebt. 

a-Galaktan.  In  den  Samen  der  Luzerne  fand  Müntz 
(^'  r.  94,  453)  bis  zu  42  Proc.  einer  gummi artigen  Substanz,  die 
^r  a-Galaktan  nannte ;  sie  bildet,  lufttrocken,  weisse  Knollen  der 
Formel  CgHioOg,  löst  sich  in  Wasser  langsam  und  unter  Auf« 

▼•  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  23 
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quellen  zu  einer  klaren,  klebrigen  Flüssigkeit,  welche  durch 
starken  Alkohol  und  durch  Bleiessig,  nicht  aber  durch  Bleizucker 
gefällt  wird,  zeigt  die  Drehung  o,-  =  -f-  84,6^  giebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  Schleimsäure,  wird  durch  Pankreatin  und 
Ptyalin  nicht  verändert,  durch  andauerndes  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  aber  in  Galaktose  übergeführt.  Neben  Galaktose 
entsteht  noch  eine  andere  Zuckerart,  welche  sich  aber,  da  sie 
nicht  krystallisirte,  der  Untersuchung  entzog. 

/3-Galaktan.  Mit  diesem  Namen,  den  man,  vor  Erkennung 
ihrer  wahren  Natur,  für  die  Lupeose  gebrauchte  (s.  diese),  kann 
man  gegenwärtig  zweckmässigerweise  das  von  Winter  (D.  Z.  15. 
538)  in  gewissen  Producten  der  Rohrzuckerindustrie  aufgefundene 
neue  Galaktan  bezeichnen;  es  ist  gelblich,  in  Wasser  langsam 
löslich,  in  getrocknetem  Zustande  jedoch  unlöslich,  löst  sich  nicht 
in  Alkohol,  giebt  bei  der  Oxydation  Schleimsäure,  und  bei  der 
Hydrolyse  Galaktose. 

y-Galaktan.  Diesen  Stoff,  welchen  infolge  seines  hoheu 
Drehungsvermögens  bereits  Rietschel  (D.  Z.  10,  1440),  sowie 
später  auch  wohl  Colliqnon  und  Beaüdet  (B1.  Ass.  9,  179) 
bemerkt  hatten,  isolirte  LiPPMiiNN  (B.  20,  1001;  Z.  36,  259;  37. 
468;  38,  1252)  aus  den  Absüsswässern  des  Kalkschlammes,  der 
bei  der  Verarbeitung  unreifer  Rüben  entstand,  und  reinigte  ihn 
nach  den,  von  Scheibler  für  das  Dextran  gegebenen  Vorschriften. 
Das  y-Galaktan  ist  ursprünglich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  und 
Zuckerwasser  unlöslicli,  löst  sich  aber  in  siedender  Kalkmilch,  und 
kann  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  werden;  in  wasserhaltigem 
Zustande  löst  es  sich  dann  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  in 
wasserfreiem  jedoch  nur  in  heissem,  während  es  in  kaltem  nur 
langsam  aufquillt,  in  keinem  Falle  jedoch  Neigung  zum  Gelati- 
niren zeigt.  Wasserfreies  y- Galaktan  hat  die  Formel  C^HioO 
ist  eine  weisse,  spröde  Masse  von  muschligem  Bruche,  zeigt  für 
c  =  10  bei  200C.  «d  =  4-2380,  wirkt  nicht  redudrend,  wird 
durch  Kochen  mit  überschüssiger  Strontianhydrat- Lösung,  sowie 
(aber  nur  aus  concentrirter  Lösung)  durch  Bleiessig  gefällt,  giebt 
bei  der  Oxydation  nur  Schleimsäure,  und  bei  der  Hydrolyse  nur 
Galaktose.  Aus  300  Liter  Absüssern  wurden  30g  7^ -Galaktan  er- 
halten; vielleicht  steht  dasselbe  in  näherer  Beziehung  zu  der  hoch- 
drehenden Substanz  (einem  Galakto-Araban?),  welche  Scheiblu 
(N.  Z.  3,  341),  sowie  Tollens  (Z.  30,  513;  35,  481)  im  Rück- 
stande beobachteten,    der   bei  der  Extraction  von  Rüben    nach 
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Scheibler's  Alkohol -Methode  hiiiterhleibt,  und  aus  welcher  Lipp- 
iiANX  durch  Oxydation  Schleimsäure  erhielt. 

d-Galaktan.  Tollen s  bezeichnet  mit  diesem  Namen  die 
früher  Gelose  genannte  Substanz,  welche  zuerst  Payen  (C.  r.  49, 
521)  aus  dem  sogenannten  Agar-Agar,  dem  GallertstoflFe  des 
Chinamooses  (Sphärococcus  lichenoides),  isolirte.  Sie  hat,  nach 
Bauer  (X  pr.  II,  30,  283),  die  Formel  CgHioO-,,  ist  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren,  und  Alkalien, 
löst  sich  in  heissem  angesäuerten  Wasser,  wobei  sie  anfangs 
Linksdrehung,  nach  längerem  Erwärmen  aber  Rechtsdrehung 
zeigt,  und  bildet,  noch  in  500  Thln.  siedendem  Wasser  gelöst, 
beim  Erkalten  eine  feste  gelatinöse  Mas4e;  die  Hydrolyse  liefert, 
nach  Bauer,  Galaktose.  Vermuthlich  ist  5-Galaktan  auch  im 
sogenannten  Ceylonmoose  (Fucus  arayläceus)  enthalten,  welches 
nach  Greenish  (A.  pli.  III,  20,  241)  dem  Chinamoose  in  jeder 
Hinsicht  gleicht,  und  bei  der  Hydrolyse  ebenfalls  Galaktose  er- 
giebt  (Koch,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  25,  619). 

Aehnliche  Galaktane,  nicht  näher  erforschter  Natur,  sind 
auch  enthalten:  in  der  Gallerte  des  Caragheen-Mooses  (Haedicke, 
Bauer  und  Tollens,  Z.  37,  24),  in  den  Flechten  Cetraria  islandica, 
Cetraria  nivalis  und  Cladonia  rhangiferina  (JSiLSOX,  Centr.  93  b., 
1U2),  im  Giunmi  der  Hefe  (Schützenberger,  B.  7,  192),  im 
Weingummi  (Maümene,  B1.  IH,  9,  138),  im  Melonensamen  (Forti, 
Centr.  90b.,  582),  in  der  Flachsfaser  (Cross  und  Bevan,  N.  60, 
280),  im  Kiefernholze  (Seliwanoff,  Centr.  89,  549),  und  in  der 
Sulfitcellulose-Lauge  (Tollens,  Weld  und  Lindsay,  B,  23,  2990), 

p-Galaktan,  richtiger  p-Galakto-Araban,  bildet,  neben 
anderen  Galaktanen  und  verwandten  Substanzen,  einen  vorwiegen- 
den Bestandtheil  der  für  die  Keimung  bestimmten  Beservestoffe, 
<Üe  in  den  verdickten  Wandungen  der  Zellen  vieler  Cotyledonon, 
bezw.  in  den  Verdickungsschichten  der  Endospermzellen  zahl- 
reicher Pflanzensamen,  abgelagert  werden.  So  z.  B.  enthalten 
P'Galakto-Araban:  die  Samen  von  gelben  und  blauen  Lupinen, 
Bohnen,  Ackerbohnen.  Sojabohnen,  Erbsen,  Wicken,  Kressen, 
Päonien,  und  Balsaminen,  die  Palmkerne,  Dattelkerne,  Cocosnüsse, 
Kaffeebohnen,  u.  s.  f.  (Schulze,  B.  22,  1192  und  24,  2277; 
Schulze,  Steiger  und  Maxwell,  H.  14,  227;  Bertrand,  Chz.  16, 
1156;  Maxwell,  L,  V.  36,  15  und  Am.  12,  51,  26.5),  femer  die 
jungen  Klee-  und  Lupinenpflanzen  (Schulze,  B.  24,  2277  und 
H,  19,  38),    sowie   die   jungen   Rothklee-   und   Luzernepfianzen 
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(Schulze  und  Steiger,  L.  V.  36,  9).  Ueber  die  Mengen,  in 
denen  das  p-Galakto-Araban  auftritt,  liegen  einige  Bestimmungen 
von  Schulze  (B.  22,  1192;  H.  14,  227),  sowie  von  Schulze  und 
Steiger  (L.  V.  39,  269)  vor;  neben  wechselnden  Mengen  Rohr- 
zucker und  Lupeose  enthalten  hiernach :  Wicke,  Erbse,  Sojabohne 
und  Ackerbohne  15  bis  21  Proc;  entschälte  Samen  von  Lupinen. 
Erbsen,  Bohnen  und  Wicken  8,76,  18,66,  6,82,  und  7,36  Proc; 
ungeschälte  Samen  gelber  Lupinen  11  Proc;  entschälte  Samen 
8  bis  10  Proc,  und  Samenschalen  17  Proc  —  Behufs  Darstellung 
des  p-Galakto-Arabans  zieht  man  die  Zellmembranen  der  Lupinen- 
samen  oder  Sojabohnen*-  der  Reihe  nach  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Kalilauge  von  0,2  Proc  aus,  und  erhält  es  so  als 
weisse  bis  gelbliche,  feste,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Kupfer- 
oxydanmioniak  unlösliche,  in  heisser  Kalilauge  von  2  Proc  leicht 
lösliche,  und  daraus  durch  Alkohol  in  Gestalt  einer  gelblichen, 
in  Wasser  schleimig  aufquellenden  Kaliverbindung  fallbare  Masse. 
Beim  Acetyliren  entsteht  ein  amorphes  Triacetat,  das  sich 
bei  225®  ohne  zu  schmelzen  zersetzt,  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  ist;  die  Oxydation  des  p-Galakto-Arabans 
ergiebt  Schleimsäure.  Die  Einwirkung  von  Diastase,  sowie  das 
Kochen  mit  Wasser  unter  Druck  verändern  dasselbe  nicht,  hin- 
gegen bewirken  kalte  Salzsäure  von  10  Proc  und  heisse  lOpro- 
centige  W^einsäurelösung  langsam,  heisse  verdünnte  Mineralsäuren 
rasch  Hydrolyse,  als  deren  Producte  sich  Galaktose  und  viel 
Arabinose  erweisen;  schon  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  Sak- 
säure  von  1  Proc  entstehen  z.  B.  35  Proc.  Galaktose  (Schclze 
und  Steiger,  B.  20,  290;  Steiger,  H.  14,  237,  Schulze,  H.  16. 
386;  L.  V.  41,  207;  B.  24,  2277;  Bot.  7,  355). 

Galakto  -  Araban,  CuHgoOioi  beobachtete  LipPMA>i)i 
(B.  23,  3564;  Z.  41,  182)  als  Gummi-ähnliche,  bei  längerem  Liegen 
unreifer  Rüben  an  einem  warmen  und  trockenen  Orte  aus- 
gequollene Masse;  es  ist  fast  weiss,  amorph,  hart  und  spröde, 
durchscheinend,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  und  unlöslich  iu 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  geht 
es  langsam  in  Lösung,  und  kann  aus  der  neutralisirten  Flüssig- 
keit durch  Alkohol  wieder  abgeschieden  werden;  frisch  geiällt 
giebt  es  mit  Wasser  unter  Aufquellen  eine  rechtsdrehende  Lösung. 
Beim  Kochen  mit  Säuren  liefert  es  Furfurol,  bei  der  Oxy- 
dation Schleimsäure,  und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse,  gemäss  der 
Gleichung 
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iD  Galaktose  und  Arabinose.  —  Eine  ähnliche  Substanz  kommt 
nach  Martina  (Centr.  94,  822)  in  manchen  Sorten  arabischen 
fiummis  vor. 

Galakto-Xylan,  ChHjoOiq,  findet  sich  in  Weizen,  Gerste 
und  Malz,  als  gummiartige,  wasserlösliche  Masse,  die  einen  wesent- 
lichen Bestandtheil  der  sogenannten  Stickstoff- freien  Extract- 
stoffe  der  Cerealien  ausmacht,  und  bei  der  Hydrolyse,  der 
fileichung 

CiiHaoOio  -f~  HaO  =  CeHjaOg  -f"  C5H10O-, 

entsprechend,  Galaktose  und  Xylose  liefert  (Lintner  und  Düll, 
Z.  ang.  1891,  538;  DüLL,  Chz.  17,  68;  Münsche,  Centr.  94  b.,  301). 
Die  Hydrolyse  erfolgt  jedoch  nur  langsam,  und  ausserordentlich 
viel  schwieriger  als  z.  B.  die  der  Stärke  (Amthor,  Centr.  94,  933). 

Galakto-Mannan  bildet  einen  Bestandtheil  der  Hemi- 
cellulose  und  vielleicht  auch  der  Cellulose  mancher  Püanzen- 
samen,  z.  B.  der  Kaffeebohnen  und  Cocosnüsse,  bedarf  aber  noch 
näherer  Untersuchung  (Schulze,  B.  23,  2579). 

Amyloid.  Ein,  den  beschriebenen  Stoffen  ähnlicher,  jedoch 
noch  zusammengesetzter  Körper,  scheint  das  u.  A.  in  den  Samen 
der  Kressen,  Päonien,  und  Balsaminen  enthaltene,  sogenannte 
pflanzhche  Amyloid  zu  sein,  das  nicht,  wie  Träcul  (C.  r.  47,  687) 
glaubte,  der  Glykose  und  den  Cellulosen  nahesteht,  sondern  viel- 
mehr der  Galaktose  und  den  Hemicellulosen.  Aus  den,  mit  Aether, 
Weingeist,  verdünntem  Ammoniak,  und  kalter  Natronlauge  von 
1  Proc.  völlig  extrahirten  Pflanzensamen,  zieht  man  es  durch  Er- 
hitzen im  Dampfbopfe  bei  drei  bis  vier  Atmosphären  aus,  und 
reinigt  es  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol;  es  bildet  dann 
eine  farblose,  durchsichtige,  höchst  voluminöse,  in  kaltem  Wasser 
anlösliche,  in  Kupferoxydammoniak  lösliche  Gallerte,  die  in 
lieissem  Wasser  schleimig  aufquillt,  aus  der  wässerigen  Lösung 
<lurch  Natrium-,  Ammonium-  und  Magnesium-Sulfat  oder  -Phos- 
phat gefällt  wird,  die  Drehung  «d  = -|- 93,5<^  zeigt,  und  sich 
mit  Jod  schön  blau  färbt,  welche  (sehr  empfindliche)  Färbung 
heim  Erhitzen  verschwindet,  beim  Erkalten  aber  zurückkehrt.  Das 
Amyloid  wirkt  nicht  reducirend,  giebt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure Furfurol,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure 
^nd  etwas  Trioxyglutarsäure,  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
unter  Druck,  sowie  durch  die  Einwirkung  von  Diastase  nicht 
Terändert;  die  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  von  2,5  Proc.  liefert 
^ialaktose,   Glykose   und   Xylose,  dagegen  weder  Mannose   noch 


358  Gummiharze;  Pflanzenschleime 

Arabinose,  und  zwar  lässt  sich  die  Galaktose  leicht  krystallisirt 
erhalten  (Winterstein,  B.  25,  1237  und  H.  17,  353;  Reiss,  B 
24,  1842  und  S.  J.  18,  761).  Nach  Schulze  (H,  19,  38)  bilden 
Cellulose,  Hemicellulosen,  schleimgebende  Zellbestandtbeile,  und 
Amyloid,  eine  Reihe  chemisch  verwandter  Substanzen,  deren 
einzelne  Glieder  jedoch  jedenfalls  noch  durch  eine  Anzahl  bisher 
nicht  näher  erforschter  Zwischenformen  verknüpft  sein  dürften. 

Aus  arabischem  Gummi  erhielt  bereits  Gu^rik-Varrv 
(A.  4,255)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure,  und 
KiLiANi  (B.  13,  2304;  15,  34),  sowie  Claesson  (B.  14,  1270| 
zeigten,  dass  in  der  That  die  Hydrolyse  der  Schleimsäure-liefern- 
den  Sorten  desselben,  Galaktose  ergiebt;  auch  beim  Abbau  der 
Arabinsäure  aus  arabischem  Gummi  (siehe  diese)  beobachtete 
O'SuLLiVAN  (S,  48,  301)  u.  A.  eine  Zuckerart,  die  Scheibleb 
(N.  Z.  13,  84)  sogleich  als  identisch  mit  Galaktose  erkannte,  was 
dann  auch  O'Scllivan  bei  seiner  Untersuchung  der  Arabinsäure 
aus  Geddagummi  (N.  64,  271)  bestätigte.  Das  von  Reichardt 
(B.  8,  807;  Z.  25,  803)  aus  dem  Rübenzellgewebe  abgeschiedene 
Pararabin  (siehe  dieses)  giebt  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Schleim- 
säure,  enthält  also  zweifellos  auch  eine  Galaktose-liefemde  Gruppe. 
Das  Nämliche  ist  beim  Pfirsichgummi  der  Fall  (Bauer,  L.  N.  3'», 
83 ;  Stone,  B.  23,  2575),  und  ebenso  beim  Päaumengummi  (Bacek, 
L.  V.  35,  215);  dass  alle  die  hier  genannten  Gummiarten  bei  der 
Hydrolyse  auch  mehr  oder  weniger  viel  Arabinose  ergeben«  ist 
schon  früher  hervorgehoben  worden. 

Von  Gummiharzen  ist  das  der  Myrrhe  genauer  untersucht 
(Köhler,  N.  Z.  24,  291);  es  enthält  einen  weissen,  amorphen, 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslichen,  in  Alkohol 
unlöslichen  Gummi ,  welcher  die  Rotation  «d  =  +  29,84"  zeigt, 
und  bei  der  Hydrolyse  Galaktose,  Arabinose,  Glykose,  und  viel- 
leicht auch  noch  eine  andere  Zuckerart  liefert 

Einige  Pflanzenschleime  enthalten,  Soweit  das  Auftreten 
von  Schleimsäure  bei  der  Oxydation  zu  urtheilen  gestattet,  ebenfaU> 
Galaktose-liefemde  Gruppen,  z.  B.  der  Leinsamen-  und  der  Althäa- 
Schleim  (Guärrin -Varry,  A,  eh.  II,  49,  264),  vielleicht  auch  der 
Traganthschleim  (Güärin-Varry,  A.  eh.  II,  51,  522;  Ogle,  Chz. 
13,  R.  224),  in  dem  jedoch  nach  Pohl  (H.  14,  151)  mindestens 
ein  ganz  eigenartiger  Gummi  vorhanden  ist,  der  sich  als  durch 
Ammoniumsulfat  fallbar  erweist. 

Auf  die,  noch  sehr  mangelhaft  bekannte,  und  bisher  nur  in 
ganz  unzureichender  Weise  untersuchte  Gruppe  der  sogenannten 
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Pektinstoffe,  kann  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen 
werden,  um  so  mehr  als  einiges  Wichtigere  bei  Beschreibung  der 
Arabinsäiire  (siehe  diese)  seinen  Platz  finden  soll.  Erwähnt  sei, 
dass  bereits  Regkaült  (J.  pr.  I,  14,  270)  bei  der  Oxydation  von 
Pektinsäure  Schleimsäure  erhielt,  und  dass  Bauer  durch  Hydro- 
lyse des  Bimenpektins  Galaktose  in  Substanz  gewann  (L.  V.  41, 
477).  Was  die  Pektinkörper  der  Zuckerrübe  anbelangt,  so  be- 
obachtete, nach  einer  Mittheilung  Lippmakn's,  schon  Scheibler 
die  Entstehung  von  Schleimsäure  bei  der  Oxydation  des  Syrups, 
aas  dem  er  die  Arabinose  zuerst  in  krystaUisirter  Form  abschied 
(Z.  39,  660).  Durch  Oxydation  der,  bei  Scheibler's  Alkohol- 
Extraction  hinterbleibenden  Rübenrückstände,  erhielt  Lippmann 
bis  11  Proc.  Schleimsäure  (Z.  39,  643),  was  sich  leicht  aus  Herz- 
feld's  Wahrnehmung  erklärt,  dass  das  Rübenmark,  und  zwar 
wahrscheinlich  dessen  Intercellularsubstanz ,  regelmässig  grössere 
Mengen  Schleimsäure-liefemder  Bestandtheile  enthält  (Z.  89,  651); 
vermuthlich  ist  dieses  sogenannte  Rübenpektin  eine  Substanz, 
welche  u.A.  wechselnde  Mengen  Galaktose-  und  Arabinose-liefem- 
der  Gruppen,  einzeln,  oder  auch  nochmnter  einander  verbunden, 
in  sich  schliesst,  und  daher  bei  der  Hydrolyse  Galaktose,  Arabi- 
nose und  vielleicht  auch  noch  andere  Stoffe,  in  gleichfalls 
wechselnden  Mengen  ergiebt  (Herzfeld,  Z.  41,  667;  Wohl  und 
VAN  Niessen,  Z.  39,  655  und  924,  Ullik,  Ö.  23,  268). 

Dass  auch  der  thierische  Körper  Galaktan- ähnliche  Sub- 
stanzen enthält,  ist  nicht  unwahrscheinlich;  die  Existenz  eines 
dem  Glykogen  analogen  Galaktogens,  welches  nach  Bert  (Cr. 
98,  775)  und  Thierfeldeb  (Pf.  32,  619)  die  Quelle  für  die  Galak- 
tose des  Milchzuckers  sein  soll,  ist  zwar  nicht  sicher  bewiesen, 
dagegen  kommt  in  der  Milch  selbst,  nach  Bi^champ  (Ghz.  15, 
1126)  ein  den  Galaktanen  sehr  ähnlicher  Stoff  vor,  und  ferner 
erkannten  Thierfeldek  (H.  14,  209),  sowie  später  Brown  und 
Morris  (N.  61-  23),  die  Identität  der  von  Thudichum  (J,  pr.  11, 
25,  19)  entdeckten  sogenannten  Cerebrose  mit  der  Galaktose. 
Thüdichüm  erhielt  die  als  Cerebrose  betrachtete  Zuckerart,  neben 
höheren  Fettsäuren,  bei  der  Verseifung  der  im  Protagone  des 
Gehirnes,  und  vielleicht  auch  in  den  Spermatozoen ,  den  Eiter- 
körperchen,  und  der  Milz  enthaltenen,  sehr  zusammengesetzten 
Stoffe  Phrenosin,  Psychosin,  Sphingosin,  Kerasin,  Enkephalin,  u.  s.  f., 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  120^  Das  Phrenosin  ist  nach 
KossEL  u.  Freytag  (H.  17,  431)  vermuthlich  identisch  mit  dem 
Cerebrin,  C7oHi4oN/Oi3(?);  dasselbe  gehört  zur  Gruppe  der  Cere- 
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broside ,  stickstoffhaltiger  aber  phosphorfreier  Verbindungen, 
welche  durch  Zerlegung  der  phosphorhaltigen  Protagone  des 
Nervenmarkes  erhalten  werden. 

Darstellung.     Nach  Rindell  (N.  Z.  4,   163)    kocht  mau 
2  kg  Milchzucker  mit  10  Litern  Wasser  und  100  g  Schwefelsäure 
durch  vier  Stunden  bei  100°,  neutralisirt  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Baryum,   filtrirt  sie  über  Knochenkohle,  concentrirt  sie 
auf  20^  6e..  und  versetzt  sie,  nach  dem  Erkalten,  mit  sehr  viel 
absolutem  Alkohol;  es  scheidet  sich  ein  schwerer,  brauner  Syruii 
ab,  den  man  beseitigt,  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  schiessen 
nach  einigen  Wochen  blendendweisse  Krystalle  an,  die  man  aus 
95  procentigem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nach  Soxhlet  (J.  pr. 
II,  21,  269)    kocht   man  1  kg  Milchzucker   mit  4  Litern    fiint- 
procentiger  Schwefelsäure  durch  sechs  Stunden,  neutralisirt  genau 
mit  Baryumoxyd,  dampft  die  Lösung  ein,  reibt  einen  Theil  der- 
selben mit  einer  kleinen  Menge  wasserfreier  Glykose  zusammen, 
wodurch  er  binnen  zwei  bis  drei  Tagen  zu  einem  trüben  Teige 
erstarrt,  und  bringt  mit  diesem  die  Hauptmenge  der  Lösung  zur 
Krystallisation.    Die  Krystalle,  die  sich  nach  einiger  Zeit  bilden, 
bestehen  ausschliesslich  aus  Galaktose;  man  rührt  dieselben  mit 
80  procentigem  Alkohol  auf  Ralmiconsistenz  an,  lässt  am  Kolier- 
tuche  abtropfen,  wobei  ein  brauner  Syrup  abfliesst,  presst  ab,  und 
wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  die  Krystalle  weiss  sind 
Hierauf  sättigt  man  mit  ihnen  heissen,    70  procentigen  Alkohol, 
luid   lässt   erkalten,  wodurch  man  nach  einigen  Tagen  Krusten 
von  prismatischen  Säulen   und  Tafeln    erhält;    besser  löst  man 
100  g  der  Krystalle  in  100  bis  200  ccm  Wasser,  giebt  350  ccni 
Methylalkohol  zu,  kocht  auf,  filtrirt,  und  lässt  unter  häutigem 
Umschütteln  erkalten.    Nach  Ost  (B.  23 ,  3006 ;  F.  29 ,  652)  ist 
es  vortheilhafter,   1  Thl.  Milchzucker  mit  10  Thln.  Schwefelsäure 
Ton    2  Proc.  durch  vier  Stunden  am  siedenden  Wasserbade  zu 
kochen,  und  die  festen  harten  Krystallkrusten,  die  sich  aus  dem 
fast   wasserhellen   Syrupe   schon   nach   ein   bis   zwei   Tagen  ab- 
scheiden, weiter  nach  Soxhlet's  Vorschrift  zu  reinigen.  —  BoiR- 
grELOT  (J.  ph.  VI,  13,  51)   empfiehlt,   100  g  Milchzucker  nebst 
t)  g   Schwefelsäure   in   einen   600  ccm -Kolben  zu  bringen,  mit 
Wasser  völlig  aufzufüllen,  unter  hermetischem  Verschlusse  eine 
Stunde    im    Chlorcalciumbade    auf  105<)  zu    erhitzen,    das    mit 
Baryumcarbonat  neutralisirte  Filtrat  einzudicken,  die  nach  einigen 
Tagen    anschiessenden   Krystalle  wiederholt   mit  etwas  Alkohol 
von   40  Proc.  zu   waschen,  dann  je   250  g  derselben  mit  180  ^ 
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Wasser  und  1  Liter  Alkohol  von  90  Proc.  am  Rückflusskühler 
*20  ilinuten  zu  kochen,  und  das  eingedickte  Filtrat  nochmals 
bystallisiren  zu  lassen. 

Statt  der,  von  den  genannten  Autoren,  und  auch  von  Fuda- 
KowsKT  (B.  9,  42;  11,  1069)  benutzten  Schwefelsäure,  lässt  sich 
mit  Vortheil  auch  Salzsäure  zur  Hydrolyse  des  Milchzuckers  an- 
wenden; nach  Urech  (B.  18,  3048)  löst  man  17,2  g  desselben 
nebst  1,44  g  Salzsäure  zu  100  ccm,  und  erwärmt  drei  Stunden; 
nach  ToLLENS  und  Kent  (B.  17,  668;  Z.  35,  39)  kocht  man 
500  g  Milchzucker  mit  1500  g  Wasser  und  90  g  Salzsäure  vom 
spec.  Gewichte  1,058  durch  4Va  Stunden  am  Wasserbade,  dickt 
die  Lösung,  sobald  deren  Rechtsdrehung  nicht  mehr  zunimmt,  in 
«iner  Retorte  mit  Vorlage  im  Vacuum  ein  (oder  entfernt  die 
Salzsäure  urit  Silbercarbonat),  versetzt  den,  mit  Knochenkohle 
gereinigten  Syrup  mit  1,5  Thln.  Alkohol  von  85  Proc,  und  rührt 
womöglich  etwas  feste  Galaktose  ein;  die  Krystallisation  beginnt 
4ann  bereits  nach  einem  Tage,  und  ist  innerhalb  einer  Woche 
vollendet. 

Um  aus  Gummi  Galaktose  darzustellen,  kocht  man  1  Thl. 
einer  hierzu  geeigneten,  d.  h.  viel  Schleimsäure  liefernden  Sorte, 
18  Stunden  lang  mit  8  Thln.  Schwefelsäure  von  2  Proc,  ver- 
dampft die  mit  Baryumcarbonat  neutralisirte  Lösung  zum  Syrup, 
ßgt  3  Vol.  Alkohol  von  90  Proc.  zu,  filtrirt  von  den  ausfallenden 
organischen  Baryumsalzen  ab,  und  lässt  das  eingedickte  Filtrat 
über  Schwefelsäure  krystallisiren  (Kiliani^  a.  a.  0.;  Claesson, 
a.a.O.).  Aus  Agar-Agar  erhielt  Koch  (a.  a.  0.)  Galaktose,  in- 
dem er  125  g  lufttrockener  Substanz  mit  1500  ccm  Wasser  nebst 
*^*0  g  Schwefelsäure  12  Stunden  am  Wasserbade  digerirte,  das  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirte  Filtrat  im  Vacuum  zum  Syrup  ein- 
<*ngte,  diesen  wiederholt  rückfiiessend  mit  absolutem  Alkohol 
auskochte,  die  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Flüssigkeit  an- 
schiessenden  Krystalle  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  sodann  aus  Alkohol  von  90  Proc.  völlig  reinigte,  die 
Mutterlaugen  aber  weiter  in  der  nämlichen  Weise  mit  Alkohol 
b«*handelte. 

Formel.  Die  Galaktose  hat  die  Zusammensetzung  CgHiaOe, 
und  enthält  1  Mol.  Krystallwasser ;  die  nach  Raoult's  Methode 
bestimmte  Moleculargrösse  bestätigt  die  einfache  Formel  C^HiaOe 
<  Brown  und  Morris,  N.  59,  296).    Ihre  Constitution  ist 

CH,0H.(CH0H)4.C0H, 
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sie  ist  also  der  d-Glykose  stereoisomer  (Kiliani,  B.  21,  915).  Die 
Configuration  giebt  Fischer  (B.  27,  382)  durch  folgendes  Bild 
wieder  : 

COH 
H— C-OH 


HO-C-H 

I 
HO-C-H 

OH 

OH 


H— C— ( 
CH, 


2.   Physikalische  Eigenschaften. 

Die  Galaktose  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  aus  Alkohol  von  98  Proc.  und  aus  Methylalkohol  wasser- 
frei, und  bildet  in  ersterem  Falle  grosse  Prismen  oder  flache 
breite  Nadeln,  im  letzteren  dünne,  zerbrechliche,  häufig  mikro- 
skopisch feine,  sechseckige  Tafeln  (Ost,  F.  29,  652);  die  Kiystalle 
der  wasserhaltigen  Verbindung  scheinen  dem  rhombischen,  <lif 
der  wasserfreien  dem  hexagonalen  Systeme  anzugehören  (BoCR- 
QüELOT,  a..  a.  0.).  Das  Hydrat  schmilzt  bei  118  bis  120*,  das 
bei  100°  völlig  getrocknete  Anhydrid  nach  Müntz  (C.  r.  94,  453) 
bei  16P,  nach  Fischer  (B.  20,  821)  bei  162«,  nach  Boürquelot 
bei  1640,  nach  Meyer  (B.  17,  685)  bei  165o,  nach  Conrad  und 
GuTHZEiT  (B.  18,  2906)  bei  166«,  nach  Thierfelder  (H.  14,  209) 
sowie  nach  Lippmann  (B.  20,  1004)  bei  168»,  und  nach  Ost  bei 
no^\  In  Wasser,  besonders  in  heissem,  ist  die  Galaktose  leicht 
löslich ;  die  heiss  gesättigte  Lösung,  die  rein  süss  schmeckt,  jedoch 
weit  weniger  als  Rohrzuckerlösung,  erstarrt  beim  Erkalten  n 
einem  Brei  feiner  sechseckiger  Krystalle.  In  Weingeist  i^t 
Galaktose  ziemlich  löslich,  weniger  in  Alkohol  von  85  Proc  (bei 
20®  in  167  Thln.),  sowie  in  Methylalkohol,  und  fast  gar  nicht  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether. 

Das  specifische  Gewicht  einer  zehnprocentigen  Lösung  be- 
trägt bei  180,  nach  Scheibler  (N.  Z.  13,  85)  1,0385,  bei  20'. 
nach  Lippmann  (B.  17,  2238)  1,0379;  femer  liegen  folgende  Be- 
stimmungen vor: 
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g  Galaktose      g  Galaktose  -h  Wasser      Spec  Gewicht 

1,2845  62,3495  1,00800 

2,3702  48,4282  1,01964 

4,8989  49,4040  1,04019 

9,6914  51,2465  1,07899 

9,7367  51,2847  1,07979 

19,4263  54,9350  1,15664 

Die  Yerbrenniuigswärme  der  Galaktose,  CeHi^O«,  beträgt 
nach  Stohmann  (Z.  Ph.  10,  410)  bei  constantem  Volum  3721,5  cal. 
für  1  g  und  669,9  Cal.  für  1  g-MoL,  bei  constantem  Druck  669,9  Cal. 
far  Ig-llol.,  die  Bildungswärme  308,1  Cal.  Früher  fanden  für 
die  betreffenden  Zahlen:  Stohmakn  (J.  pr.  11,  31,  273)  3659  cal., 
658,6  Cal.,  319,4  Cal.,  Berthelot  und  Vieille  (C.  r.  102,  1284) 
679  CaL  und  298,1  Cal.;  die  älteren  Angaben  von  Bechenberq 
(J.  pr.  n,  22,  1)  sind  ungenau. 

Die  Galaktose  ist  rechtsdrehend  und  zeigt,  wie  schon  Pasteur 
(C.  r.  42,  349)  wahrnahm,  Birotation;  an  Präparaten  verschiedener 
Herkunft  fanden  für  den  constanten  Werth  uji  Dubrunfaut  (C.  r. 
42,  231)  -f  83,30,  PasteüR  für  c  =  0,02  +  83,22^  SCHEIBLER 
(N.  Z.  13,  85)  für  c  ==  10  +  91,9S  Lippmann  (B.  20,  1004)  für 
c  =  10  4-  92,0^.  Für  »d  liegen,  an  wässerigen  Lösungen,  u.  a. 
folgende  Bestimmungen  vor: 


(LiPFXAKN,  B.  23,  3665.) 
(BoucHABDAT,  A.  oh.  VI,  27,  84.) 
(CoMBAD  und  QuTHZEiT,  B.  18,  S!906.) 
(MüKTZ,  A.  eh.  V,  26.  121.) 

(SCHEIBLEB,  N.   Z.   13,  85.) 

(RiNDELL,  N.  Z.  4,  163.) 

(Koch,  Rubb.  ZeitBchr.  Pharm.  25,  619.) 

(LiFPMANK,  B.  20,  1004.) 

(Meissl,  J.  pr.  II,  22,  100.) 

(Stonb,  Am.  12,  435.) 

(ToLLENS  und  Stone,  B.  21,  1573.) 

(ToLLEKS  und  Kbmt,  Z.  35,  39.) 

(ToLLENS  und  Kent,  a.  a.  0.) 

(Pabcus  und  Tollbus,  A.  257,  169.) 

(ToLLENS  und  Kent,  a.  a.  0.) 

(Baubb,  J.  pr.  n,  30,  367.) 

(Baüeb,  J.  pr.  II,  30,  367.) 

(Tolleks  und  Kent,  a.  a.  0.) 

(ToLLENS  und  Kent,  a.  a.  0.) 

(ToLLETTS  und  Kent,  a.  a.  0.) 

(Metbb,  B.  17,  691.) 
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+  81,43 

10.7 

200 

+  80,73 

11,08 
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+  80,39 

11,2 

200 

+  80,30 

11,66 

4.60 

+  80.60 

11,92 
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+  79.90 
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190 

+  80,69 

12,87 

160 

+  81,36 

16.2 

200 

+  81,72 

47,0 

— 

+  81,20 
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Die  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  ist  nicht  nur  jener  der 
benutzten  Präparate  zuzuschreiben,  sondern  yor  Allem  auch  der 
Abhängigkeit  der  Rotation  von  der  Goncentration  und  Tem- 
peratur; für  wässerige  Lösungen,  welche  p  Gewichtsprocente 
Galaktose  enthalten,  gilt  nach  RiKDfiLL  (Z.  35,  36)  und  Meissl 
(J.  pr.  II,  22,  100)  die  allgemeine  Gleichung: 

an  =  83,0370  +  0,199  i)  —  (0,726  —  Oft02b  p)t, 
die  sich  innerhalb  der  Grenzen  p  =  4,89  bis  35,36,  und  /  =  In 
bis  30^0.,  kürzer  auch 

an  =  83,883  +  0,0785  p  —  0,209  t  fassen  lässt 

Die  Birotation  der  Galaktose  fallt,  nach  Rindell  (a.  a.  0.) 
und  ÜRECH  (B.  18,  3060),  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  und 
verschmndet  auch  beim  Kochen  nicht  sofort  ganz.  Pasteuk 
beobachtete  als  Anfangszustand  «y  =  ~|-  1 39,66  o,  als  Endzustand 
nach  24  Stunden  aj  =  -(-  83,22«;  für  «d  fand  KiLiANi  anfangs 
4-  145,0«,  nach  2Va  Stunden  +  98,0«,  nach  15  Stunden  -|-  87.0^ 
Koch  +  137,4«  bezw.  +  81,4«,  Lippmann  -f  134,5«  bezw.  +81,r>* 
(für  c  =  10),  Meissl  +  130,0«  bezw.  +  81,53«.  Tollens  und 
Kent  (Z.  35,  39)  erhielten,  bei  c  =  12,8735,  eine  Stunde  nach 
der  Herstellung  +  99,278«,  nach  18  Stunden  +80,692«  bei  19»  C. 
und  nach  64  Stunden  +  81,360«  bei  16«  C.  Für  eine  Lösung 
von  2,2162g  Galaktose  zu  20ccm  ergab  sich,  nach  Parcus  und 
Tollens  (A.  257,  169),  sieben  Minuten  nach  der  Herstellung 
«D  =  +  117,23«,  und  nach  10,  15,  25,  50,  80,  160,  240,  360  Mi- 
nuten «!>  =rr  -f  114,27«,  110,99«,  105,21«,  95,88«,  87,43«,  83,9y«. 
81,02«,  80,39«,  woraus  sich  für  den  ideellen  Anfangszustand,  etwa 
+  127,0«  berechnet,  und  für  dessen  Verhältniss  zum  Endzustände 
A:E  =  1,50: 1  (Hammerschmidt,  Z.  40,  939).  Ammoniak,  schon 
in  O,lprocentiger  Lösung,  beseitigt  auch  die  Birotation  der  Ga- 
laktose:  während  2g  derselben,  in  20ccm  Wasser  gelöst,  nach 
12  Minuten  «x,  =  4  127,93«,  nach  20  Stunden  ai>  =  -f  79,32» 
zeigten,  war  für  die  ammoniakalische  Lösung  schon  nach  acht 
Minuten  «j,  =  -|-  78,46«  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  211»; 
Z.  42,  750). 

3.  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstoff.  Mit  nascirendem  Wasserstoffe  behandelt,  giebt 
die  Galaktose,  neben  Alkohol,  Isopropylalkohol,  Hexylalkohol,  und 
etwas  Milchsäure,  als  Hauptproduct  gewöhnlichen  Dulcit  (Bor- 
CHARDAT,  C.  r.  73,  199);  die,  gemäss  der  Gleichung 

CgHiaOß  -(-  H,  =  C6H14O6 
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stattfindende  Reacüon,  entwickelt  eine  Wärmemenge  von  -\-lb  Cal. 
(Stohmann  u.  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305).  Ob  sich  umgekehrt 
auch  Dnlcit  zu  Galaktose  oxydiren  lässt,  ist  zweifelhaft;  Fischer 
und  Tafel  (B.  20,  3390)  erhielten  zwar  bei  der  Oxydation  mit 
Brom  und  Soda,  und  nachfolgender  Behandlung  mit  Phenyl- 
hydrazin, ein  Osazon  CigH39N4  04,  das  in  kleinen,  gelben,  in 
40  Thln.  siedenden,  absoli^ten  Alkohols  löslichen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  205  bis  206<>  krystalUsirte,  haben  jedoch  den  zu  Grunde 
liegenden  Zucker  GgHisO^  (vermuthlich  i- Galaktose,  vielleicht 
auch  eine  isomere  Ketose)  nicht  daraus  abgeschieden. 

Oxydationsmittel.  Den  gemässigteren  unter  diesen  gegen- 
über, verhält  sich  die  Galaktose  im  Allgemeinen  dem  Trauben- 
zucker ähnlich,  und  bringt  auch  analoge  Beductionserscheinungen 
hervor.  Die  allmähliche  Oxydation  in  schwach  alkalischer  Lösung, 
mit  oder  ohne  Luftzutritt,  im  Sonnenlichte,  verläuft  nach  Duclaux 
(C.  r.  103,  881;  104,  294)  rascher  als  jene  der  d-Glykose,  liefert 
aber  die  nämlichen  Producte,  darunter  Kohlensäure  und  etwas 
Alkohol  Mittelst  Kupferoxydhydrat  findet,  nach  Habermann  und 
Honig  (M.  5,  208)  die  Oxydation  gleichfalls  rascher  statt,  als  die 
des  Traubenzuckers,  und  ergiebt,  langsam  in  neutraler,  schneller 
in  schwach  alkalischer  Lösung,  viel  Kohlensäure,  Ameisensäure, 
etwas  Glykolsäure,  viel  Milchsäure,  und  verschiedene  zusammen- 
gesetztere Säuren  (Glycinsäure,  Glycerinsäure?).  FEHLiNO'sche 
Umng  oxydirt  hingegen  die  Galaktose,  nach  Urech  (B.  18, 
3055),  langsamer  als  den  Traubenzucker.  Bei  der  Oxydation  mit 
Silberoxyd  erhielt  Kiliani  (B.  13,  2307)  Oxalsäure,  Glykolsäure, 
und  d-Galaktonsäure  (s.  unten). 

Halogene.  Durch  Chlor,  oder  Brom  und  Silberoxyd,  wird 
<lie  Galaktose  fast  quantitativ  zu  d-Galaktonsäure,  CgHisOj, 
oxydirt,  die  Hlasiwetz  und  Barth  (A.  122,  96),  und  später 
KiLiAKi  (B.  13,  2307;  14,  2529),  zuerst  aus  Milchzucker  gewannen, 
welcher  auch  jetzt  noch  jedenfalls  das  billigste  und  zugänglichste 
Ausgangsmaterial  darstellt  Einer  verbesserten  Vorschrift  Kiliani's 
gemäss  (B.  18,  1551),  invertirt  man  100  g  Milchzucker  durch  vier- 
stündiges Kochen  mit  400 g.  fünfprocentiger  Schwefelsäure,  dickt 
«las  mit  Barythydrat  neutralisirte  Filtrat  auf  300 ccm  ein,  fügt 
unter  guter  Kühlung  und  andauerndem  Umschütteln  allmählich 
-<>0g  Brom  zu,  entfernt  nach  einigen  Stunden  das  restliche  Brom 
dnrch  Erwärmen  und  den  Bromwasserstoff  mittelst  Silberoxyd, 
kocht  das  (falls  nöthig  mit  Knochenkohle  entfärbte)  Filtrat  mit 
i'admiumcarbonat,  concentrirt  es  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut, 


366  d-GalaktonBäure. 

zerlegt  das  beim  Erkalten  krystallisirende  Cadmiuinsalz  (etwa 
50  g)  mit  Schwefelwasserstoff,  dickt  das  Filtrat  ein,  und  stellt  es 
über  Schwefelsäure. 

Die  freie  Säure,  CgHiaOr  (+Va  oder  iHgO?),  krystalUsirt 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  125^  und  geht  beim  mehrstündigen 
Erwärmen  auf  95  bis  100^  ganz,  beim  Abdampfen  und  Eindunsten 
ihrer  Lösung  theil weise  in  das  Lakton  CeHioO«  über  (Kiliank 
a.  a.  0.;  Fischer,  B.  23,  935;  Schnelle  und  Tollens,  B.  23. 
2991;  A.  271,  81);  sie  zeigt  Linksdrehung,  und  zwar  findet  man. 
bei  Zerlegung  des  Kalksalzes  mit  einer  äquivalenten  Menge  Salz- 
säure oder  Oxalsäure,  10  bis  15  Minuten  nach  der  Herstellung 
«D  =  —  10,56<>,  nach  fünf  Stunden  — 13,77®,  nach  sechs  Tagen 
—  39,240,  nach  15  Tagen  —  45,90^,  und  nach  zwei  bis  drei  Wochen 
constant  «p  =  —  46,82^;  erwärmt  man  die  Lösung  Va  Stunde 
auf  100«,  so  beträgt  «d  sogleich  —  57,84  bis  —  59,67^  und  nach 
14  Tagen  —  53,36<*,  es  bilden  sich  also  gewisse  Gleichgewichts- 
zustände zwischen  der  Säure  und  dem,  viel  stärker  linksdrehenden 
Laktone  (s.  unten)  aus  (Schnelle  imd  Tolleks,  a.  a.  0.).  lAsi 
man  0,5  g  des  Kalksalzes  in  5  ccm  Salzsäure  von  1,82  spec.  Gew. 
und  erwärmt  30  Minuten  im  Einschlussrohre  am  Wasserbade,  so 
dreht  die  erkaltete  Lösung  im  lOOmm-Rohre  etwa  —  5o  (Fischek 
und  Hertz,  B.  25,  1247). 

Das  Salz  CeHnKO?  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  als 
weisser,  amorpher  Niederschlag  aus,  CeHnNaOj  -+-  2H,0  bildet 
Büschel  kleiner  Prismen,  C6Hii(NH4)07  Gruppen  monokliner 
Blätter,  und  zersetzt  sich  schon  bei  106o  unter  Wasser  -  und 
Ammoniak -Abspaltung.  Das  Kalksalz  (Cg  Hu  07)2  .Ca  +  511^0 
krystalUsirt  in  monoklinen  Tafeln  vom  Axenverhältnisse  a  :  h  :  c 
=  1,7663  :  1  :  2,0033,  ß  ==  76^35'  (Kiliani,  B.  14,  651),  oder  in 
vier-  bis  sechsseitigen  mikroskopischen  Täfelchen  (Schnelle  und 
Tolleks,  a.  a.  0.),  und  besitzt  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
Rechtsdrehung,  «j)  =  -(-  2,85<>;  4  Mol.  Krystallwasser  entweichen 
beim  Stehen  an  der  Luft  imd  über  Schwefelsäure,  oder  beim  Er- 
wärmen auf  100<>,  das  fünfte  kann  aber  nur  durch  sehr  allmäh- 
liches Erwärmen  in  einem  trockenen  Luftstrome  ausgetrieben 
werden,  denn  bei  dii*ectem  Erhitzen  entweicht  es  vollständig 
erst  bei  140<)  unter  beginnender  Zersetzung.  Sättigt  mau  die 
wässerige  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Kalkhydrat  und  kocht 
so  fallt  eine  basische  Verbindung  CgHioCaO;  aus;  die  ent- 
sprechenden Salze  (C6Hii07)2 .  Ba  und  C^HioBaO;  sind  eben- 
falls bekannt     Das  Silhersalz  ist    eine    amorphe  Gallerte,    das 
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Kupfersalz  ein  amorpher  Niederschlag,  und  eine,  beim  Versetzen 
mit  ammoniakalischem  Bleiessig  ausfallende  basische  Bleiverbin- 
dung,  (CeHjoPbOj)^ .  4PbO,  krystallisirt  ebenfalls  nicht.  Das 
Cadmiumsalz  (CeHn  Oj^ .  Cd  krystallisirt  dagegen  leicht  und  schön, 
and  zwar  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  der  Kälte  in  Büscheln 
feiner  Nadeln  und  4  Mol.,  und  beim  Erkalten  der  heissen  con- 
centrirten  Lösung  in  Ejiisten  harter,  weisser,  in  Wasser  fast 
unlöslicher  Krystalle  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Die  Strychnin- 
Verbindung  erhielten  Fischer  u.  Hertz  (B.  25,  1247)  in  Gestalt 
feiner,  weisser,  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Al- 
kohol löslicher  Nadeln.  Das  Hydrazid,  CeHnOg .  N2H2  .  CgHs, 
bildet  farblose,  bei  205<>  schmelzende  Blättchen  (Fischer  und 
Passmore,  B.  22,  272d),  und  gleicht  den  Hydraziden  der  isomeren 
Aldon-Säuren. 

Zerlegt  man  d-galaktonsauren  Kalk  genau  mit  Oxalsäure,  so 
erhält  man,  neben  der  krystallisirten  freien  Säure,  stets  auch 
einen  Syrap,  der,  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei  40<^,  und 
sodann  über  Schwefelsäure  eingedunstet,  ein  Hydrat  des  d-Ga- 
laktonsäure-Laktones,  CeHioOe-f^Ha^i  krystallisiren  lässt, 
das  bei  66<>  schmilzt,  und  Linksdrehung  besitzt:  «d  =  —  65,6^ 
10  Minuten  nach  der  Herstellung,  az,  =  —  64,3®  nach  drei  Tagen. 
Beim  Trocknen  im  warmen  Luftstrome  hinterbleibt  das  Lakton 
CgHioOß  selbst;  es  bildet  Exystalle,  deren  Schmelzpunkt  nach 
Schnelle  und  Tollens  bei  90«,  nach  Hlasiwetz  und  Barth  bei 
liH)^  liegt,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in 
Aether,  und  zeigt  Linksdrehung:  «d  =  —  72,P  nach  10  Minuten, 
«D  =  —  70,80  nach  drei  Tagen  (oder  auf  Säure  berechnet 
«i)=  —  58,290).  Es  reagirt  neutral,  wirkt  nicht  reducirend, 
liefert  bei  der  KaUschmelze  Essigsäure  und  Oxalsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  Silberoxyd  Oxalsäure  und  Glykolsäure,  und  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  (s.  unten);  die 
Reduction  mit  Jodwasserstoff  ergiebt  normales  Caprolakton 
(KiLUNi,  a.  a.  0.),  die  mit  Natriumamalgam  d-6alaktose,  und 
weiterhin  Dulcit  (Fischer,  B.  23,  925).  Erhitzt  man  das  Lakton, 
bezw.  die  d-6alaktonsäure,  mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  145<>, 
BO  geht  sie  zu  einem  grossen  Theile  in  die  stereoisomere 
d- Talonsäure  über  (siehe  bei  Talose),  und  umgekehrt  erhält 
man  auf  gleiche  Weise  aus  dieser  auch  wieder  d-Galaktonsäure 
(Fischer,  B.  24,  539  und  3622).  Neben  der  d- Talonsäure  ent- 
steht auch  etwas  Oxymethyl-Brenzschleimsäure,  C6H6O4  (Fischer, 
ß.  27,  1527). 
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Alkalien.  Durch  verdünnte  Alkalien  wird  Galaktose  unt«r 
Gelbfärbung,  analog  wie  Traubenzucker,  jedoch  langsamer  al& 
dieser,  zersetzt  (ürech,  B.  18,  3055).  Beim  anhaltenden  Kochen 
mit  Kalkmilch  entsteht,  wie  zuerst  Cuisiniek  (S.  ind.  19,  344) 
wahrnahm,  ein  dem  Saccharin  aus  d-Glykose  analoger  Körper 
(nicht  aber,  wie  Cüisinier  glaubte,  Saccharin  selbst);  Kiliaku 
der  denselben  näher  untersuchte  (B.  16,  2625),  erkannte  ihn  als 
dem  Saccharin  isomer,  nannte  ihn  Metasaccharin,  und  zeigte, 
dass  er  das  Lakton  der  mit  der  Glykosaccharinsäure  isomeren 
Metasaccharinsäure  CgHisOg  sei:  Er  fand  das  Meta- 
saccharin zunächst  in  den  Mutterlaugen  einer  dritten  isomeren 
Verbindung,  des  Iso-  oder  Maltosaccharins,  auf,  die  sich  bei  der 
Behandlung  von  Milchzucker  mit  Kalkmilch  bildet,  aus  Galaktose 
aber  nicht  erhalten  werden  kann  (Cüisinier,  Mon.  1882,  521); 
indessen  ist  die  Gewinnung  des  Metasaccharins  auf  diesem  Wege 
umständlich  und  auch  unsicher  (Wehher  und  Tolleks,  B.  19, 
707),  und  man  geht  daher,  behufs  Darstellung  desselben,  nach 
KiLiANi  und  Sanda  (B.  26,  1649;  N.  Z.  31,  27)  besser  direct  von 
der  Galaktose  aus,  ohne  jedoch  bei  Siedetemperatur  zu  arbeiten, 
welche  die  Entstehung  des  Körpers  offenbar  nicht  begünstigt 
Man  lässt  demnach  1  Thl.  Galaktose  (350  g)  mit  10  Thln.  Wasser 
und  0,5  Thln.  frisch  bereiteten  Kalkhydrates  etwa  vier  Wochen 
in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  bei  Zimmertemperatur  (an- 
fangs unter  öfterem  Umschütteln)  stehen,  wobei  sich  infolge  der 
Sauerstoffabsorption  ein  luftverdünnter  Raum  bildet,  und  nach 
einigen  Tagen  eine  steife  weisse  Gallerte  entsteht,  die  sich  aber, 
unter  Bräunung  und  Abscheidung  dunkler  basischer  Kalksalze, 
bald  wieder  löst;  das  Filtrat  erhitzt  man,  unter  starkem  Rühren 
und  zeitweisem  Ersätze  des  verdampften  Wassers,  drei  Stunden 
auf  freier  Flamme,  wobei  wieder  viel  basische  Kalksalze  aus- 
fallen, behandelt  es  mit  Kohlensäure,  kocht  auf,  filtrirt,  concen- 
trirt  auf  etwa  700  g,  setzt  womöglich  eine  Spur  bereits  reinen 
festen  metasaccharinsauren  Kalk  zu,  und  lässt  an  einem  kühlen 
Orte  stehen;  nach  10  Tagen  saugt  man  die  Krystalle  ab,  deckt 
sie  zwei-  bis  dreimal  mit  Wasser  aus,  löst  das  reine  Kalksalzt 
von  dem  man  etwa  14  Proc.  erhält,  in  heissem  Wasser,  zerlegt 
es  genau  mit  Oxalsäure,  dampft  am  Wasserbade  bis  zur  Bildung 
einer  Krystallhaut  ab,  imd  lässt  unter  stetem  Umrühren  erkalten. 

Die  freie  Metasaccharinsäure  ist  unbeständig,  und 
beim  Eindicken  der  Lösung  erhält  man  daher  direct  das  Lakton 
CöHioO;,;  eine  Lösung  ihres  Baryumsalzes  zeigt,  mit  der  äqiiiva- 
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lenten  Säuremenge  zersetzt,  Linksdrehung,  «d  ==  —  27,4^*,  nach 
48  Stunden  «p  =  —  27,7 «  (Kiliani  und  Sanda,  a.  a.  0.),  welche 
möglicherweise  der  Säure  selbst,  oder  einem  Gemenge  derselben 
mit  ihrem  Laktone  zukonmit,  da  dieses  für  sich  allein  eine  viel 
grossere  Linksdrehung  besitzt  (siehe  unten).  Durch  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  des  Laktones  mit  Alkalien  und  Erdalkalien 
oder  deren  Oarbonaten  entstehen  die  metasaccharinsauren  Salze: 
(C«HnOe)|.Ca  -{-  211^0  bildet  weisse  Warzen  oder  harte  Krusten, 
ist  sehr  wenig  in  kaltem,  reichlich  aber  bei  längerem  Erhitzen 
in  heissem  Wasser  löslich,  und  verliert  das  Krystallwasser  bei 
120  bis  1300  (Kiliani,  B.  16,  2625);  (C«HiiO«),  .  Ba  -f-  iHjO 
krTstallisirt  leicht  in  kugeligen  Gruppen  oder  Bosetten  glänzender 
strahliger  Nadeln,  die  schon  bei  85 ^  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  daher  schwer  zu  trocknen  und  wasserfrei  zu  erhalten  sind, 
mi  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  und  gar 
nicht  in  Aether;  (C<;HiiOe)3.Cu  >|-  ^H^O  erhält  man  in  Warzen 
längUcher,  grüner,  mikroskopischer  Blättchen,  die  sich  bei  110^ 
zersetzen;  ein  krystallisirtes  Bleisalz  wurde  gleichfalls  beobachtet, 
während  ein  Silbersalz  nicht  erhalten  werden  konnte  (Kiliani, 
a.a.O.;  Kiliani  und  Sanda,  a.a.O.).  Das  Hydrazid,  Ci2Hi8N,05 
-^  H2O,  krystallisirt  in  dünnen,  bei  raschem  Erhitzen  zwischen 
llK)  bis  105<)  schmelzenden  Blättchen,  wenn  man  1  g  Lakton  mit 
10  Thln.  Wasser  und  den  entsprechenden  Mengen  Phenylhydrazin 
und  Essigsäure  Va  Stunde  rückfliessend  kocht,  und  die  stark 
concentrirte  Masse  in  möglichst  wenig  heissem  Alkohol  löst 

Das  Lakton  der  Metasaccharinsäure,  d.  i.  das  Meta- 
saccharin  CsHioOs,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  oder  in 
grossen,  schönen,  farblosen,  sehr  vollkommen  spaltbaren  Tafeln 
des  rhombischen  Systemes,  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,6236 
:  1:0,8988,  die  bei  ISb^  erweichen  und  bei  142»  schmelzen  (Kiliani, 
B.  16,  2625)«  Es  schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  neutral,  löst 
sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether,  und 
geht  beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  theilweise  in  die  Säure 
über;  es  zeigt  Linksdrehung  ohne  Birotation,  und  zwar  beträgt 
«0  nach  Kiliani  bei  t  =  14«  und  p  =  8,  —  48,4<>,  nach  Schnelle 
und  ToLLENS  (A.  271,  61)  bei  c  =  7  bis  10,  —46,7°  bis  —  46,96o. 
Beim  Erhitzen  mit  Phenylcyanat  auf  165o  entsteht  die  Verbindung 
CH^0(C03 .  NH  .  CßHs)^,  die,  bei  120^  getrocknet,  ein  weisses 
Pulver  vom  Schmelzp.  210^  bildet,  wenig  löslich  ist,  und  durch 
Baryt  fsist  glatt  in  Anilin,  Kohlensäure  und  metasaccharinsäure» 
ßaryuin  gespalten  wird  (Tessmer,  B.  18,  2606).    Die  Reduction 
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des  Metasaccharins  mit  Natriumamalgam  verläuft  nicht  glatt,  und 
man  erhält  einen  Syrup,  aus  dem  Phenylhydrazin  eine  ölige  Ver- 
bindung abscheidet  (Eiliani  und  Sanda,  a.  a.  0.);  die  Redaction 
mit  Jodwasserstoff  führt  zum  normalen  Caprolakton,  und  weiterhin 
zur  normalen  Capronsäure  (Kiliani,  B.  18,  462  und  1555).  Bei 
der  Oxydation  des  Metasa^^charins  mit  2  Thln.  Salpetersäure  tou 
1,2  spec.  Gewichte  bei  50<>  C.  entsteht  Metasaccharonsäure 
CeHioO?,  d.  i.  normale  Trioxyadipinsaure,  identisch  (wie  es  scheint) 
mit  der  von  Limpricht  (ä.  165,  269)  aus  Tribromadipinsäure 
und  Barytwasser  gewonnenen.  Die  freie  Trioxyadipinsaure  kry- 
stallisirt  in  Blättern  oder  Rosetten  farbloser  Tafeln  des  mono- 
klinen  Systemes,  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,5046 : 1 : 0.9352. 
ß  =  83^33',  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und 
Aether  kaum  löslich,  scheint  bei  146^  unter  theilweiser  Zersetzung 
in  ein  Lakton  überzugehen,  und  liefert,  mit  Jodwasserstoff  redu- 
cirt,  normale  Adipinsäure  C6H10O4.  Das  Salz  CgH^GaO;  +  4H,0 
bildet,  langsam  abgeschieden,  dünne,  sechseckige,  rhombische  (?) 
Lamellen,  rasch  abgeschieden  sternförmige  Wärzchen  Wetzstein- 
förmiger  Nadeln,  verliert  das  Krystallwasser  bei  110®,  ist  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  löst  sicli 
aber  in  verdünnter  Essigsäure  und  Salzsäure,  und  giebt  mit 
Chlorcalcium  ein  lösliches  Doppelsalz;  GeH8Ag2  07  krystallisirt 
in  schmalen  weissen  Täfelchen^  GeHgPbO?  in  weissen  Nadeln, 
CgHsCuO;  4-  4H2O  in  hellblauen,  in  Wasser  unlöslichen  Tafeln. 
(Co  H9  07)2 .  Zn  -|-  7  Hj  0  in  mikroskopischen,  sechsseitigen,  mono- 
klinen  Tafeln;  CrtH^BaO;  -(-  3H2O  ist  in  Wasser  sehr  löslich, 
und  krystallisirt  daher  weit  schwieriger  (Kiliani,  B.  18,  642  und 
1555). 

Allen  augefuhrten  Reactionen  nach  ist  es  wahrscheinlich^ 
dass  die  Constitution  der  Metasaccharinsäure  CH20H.(GH0H)j 
.C  Hg.  CO  OH  ist;  auf  welche  Weise  die  Laktonbildung  erfolgt, 
bleibt  noch  imgewiss  (Kiliani  und  Sanda,  a.  a.  0.). 

Zugleich  mit  der  Metasaccharinsäure  entsteht  bei  der  be- 
schriebenen Einwirkung  des  Kalkhydrates  auf  die  Galaktose  noch 
eine  weitere  isomere  Säure,  die  Parasaccharinsäure;  man 
erhält  dieselbe,  indem  man  die  bei  der  Krystallisation  des  meta- 
saccharinsauren  Calciums  verbleibende  kalkhaltige  Mutterlauge 
genau  mit  Oxalsäure  zerlegt,  sie  behufs  Entfernung  der  in  reich- 
licher Menge  vorhandenen  Milchsäure  etwa  40  mal  mit  Aether 
auszieht,  sodann  30  Proc.  der  freien  Säure  (nicht  mehr!)  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirt,  mit  Alkohol  sättigt,  und  vier  Wochen 
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Stehen  lässt  Die  Krystallisation  liefert  etwa  10  Proc.  der  Ga- 
laktose  an  parasaccharinsaurem  Baryum,  welches  aber,  trotz  der 
anscheinenden  Reinheit  und  Einheitlichkeit,  noch  etwas  meta- 
saccharinsaures  Baryum  enthält;  eine  directe  Trennung  dieser 
Salze  gelingt  nicht,  vielmehr  zerlegt  man  sie  genau  mit  Schwefel- 
säure, kocht  das  Filtrat  mit  Calciumcarbonat,  lässt  die  concen- 
trirte  Lösung,  in  die  man  etwas  festes  metasaccharinsaures  Cal- 
cium einrührt,  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen,  scheidet  die 
Hauptmasse  des  nun  auskrystallisirten  metasaccharinsauren  Cal- 
ciums direct,  und  dessen  Reste  aus  der  nochmals  concentrirten 
und  mit  Alkohol  versetzten  Mutterlauge  ab,  neutralisirt  schliess- 
lich mit  Oxalsäure,  und  dampft  ein.  Man  erhält  hierbei  sofort 
Parasaccharin,  d.  i.  das  Lakton  der  Parasaccharinsäure,  da 
diese  selbst  sehr  unbeständig  ist;  sie  liefert  jedoch  gut  charak- 
terisirte  Salze  und  Derivate:  (Ce-Hu  Oe)^ . Ba -)~  4H2O  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  und  Weingeist,  oder  beim  Fällen  der  wässe- 
rigen Lösung  mit  Alkohol,  in  kugeligen  Gruppen  oder  Rosetten 
mikroskopischer,  glänzender  Prismen  und  Nadeln,  die  bereits  bei 
86"  zu  einem  trüben  Glase  schmelzen,  und  daher  schwierig  zu 
trocknen  und  wasserfrei  zu  erhalten  sind;  die  Kalkverbindung  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  krystallisirt  selbst  aus  der 
concentrirten,  und  mit  Alkohol  versetzten  Flüssigkeit  nicht  aus; 
das  Phenylhydrazid  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
und  krystallisirt  weder  aus  der  stark  eingedickten  wässerigen, 
noch  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung.  Auch  das 
Parasaccharin  selbst  krystallisirt  nicht,  und  ist  ein  farbloser 
Syrup,  der  Linksdrehung  zeigt,  «d  =  — 30,29  ^  nach  15  Stunden 
—  26,13®;  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  giebt  es  keine  Essig- 
säure, sondern  Glykolsäure  und  andere  Säuren;  bei  der  Reduction 
luit  Jodwasserstoff  entsteht  a-Aethyl-Butyrolakton  CeHjoOs,  iden- 
tisch mit  Chaularoff's  (A.  226,  338)  Lakton  der  «-Aethyl-y-Oxy- 
huttersäure 

CO 0 

CH3 .  CHj .  CH  .  CH3  .  CHj* 

Hiemach  scheint  also  Parasaccharinsäure  eine  der  beiden  folgenden 
Constitutionsformeln  zu  haben: 
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COOK 

(CHjOH) .  (CHOH) .  CH .  (CHOH)  .  (CH,OH),    oder 

COOH 

(CHjOH)  .  CH, .  C(OH) .  (CHOH)  .  (CHjOH). 

(KiLiANi  und  Sanda,  a.  a.  0.). 

Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Die  Einwirkung  conceii- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Galaktose  verläuft,  nach  Honig  und 
Schubert  (M.  6,  747),  jener  auf  Traubenzucker  analog,  und  fuhrt 
(durch  Reversion?)  zu  einem  Dextrin-artigen  Endproducte  CeHioOj; 
Thudichüm  (J.  pr.  II,  25,  19)  erhielt  durch  längeres  Erhitzen 
seiner  „Cerebrose^  mit  Schwefelsäure  auf  120  bis  130<^  eine  Säure 
C6H12O6,  die  nicht  reducirend  wirkte,  die  PETTENKOFER'sche  Re- 
action  zeigte,  und  ein  Salz  CeHioBaOe  lieferte;  sie  wurde  cere- 
brosische  Säure  genannt,  einer  weiteren  Untersuchung,  derer  sie 
sehr  zu  bedürfen  scheint,  jedoch  nicht  unterworfen. 

Mittelst  concentrirter  Salzsäure  stellten  Grimaux  u.  Lefevre 
(G.  r.  103,  146)  auch  aus  Galaktose,  ebenso  wie  aus  d-Glykose^ 
einen  Dextrin  -  ähnlichen  Sto£f  dar,  der  ein  Drehungsvermögen 
Uj  =  -\-  80®  besass,  und  etwa  zehnmal  schwächer  reducirend 
wirkt  als  Traubenzucker. 

Beim  anhaltenden  Kochen  von  Galaktose  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  entsteht  etwas  Ameisensäure,  etwas 
Furfurol,  viel  Hunüussubstanz,  sowie  Lävulinsäure  (Tollens  und 
Kent,  a.  a.  0.;  Tollens,  N.  Z.  19,  159).  Conrad  und  Guthzeit 
(B.  18,  2906;  19,  2575  und  2849)  gewannen  bei  17stündigem 
Kochen  von  10,5  g  Galaktose  mit  25  com  verdünnter  Schwefel- 
säure (1,8  g  HaS04  enthaltend):  0,17g  Humus,  0,30g  Lävulin- 
säure und  andere  Säuren,  0,13  g  Ameisensäure,  und  beim  Kochen 
von  10,5  g  Galaktose  mit  50  ccm  Salzsäure  (enthaltend  4,84  bis 
4,87  g  HCl):  1,60  bis  1,77  g  Humus  (von  63,2  bis  63,8  Proo. 
Kohlenstofif-  und  3,7  bis  4,2  Proc.  WasserstofiF- Gehalt),  2,84  bis 
2,85  g  Lävulinsäure  und  andere  Säuren,  und  1,05  bis  1,11  g 
Ameisensäure. 

Salpetersäure.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhält 
man  aus  d-(ialaktose  d-Galaktonsäure,  Traubensäure,  und  als 
Hauptproduct  Schleimsäure  (Fudakowsky,  B.  9,  42).  ScHEELe 
entdeckte  diese  1780  bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  und 
ausserdem  entsteht  sie,  nach  Fischer  und  Hertz  (B.  25,  1247> 
noch  bei  der  Oxydation  der  1-Galaktose  (s.  diese),  nach  Fischer 
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und  MoRRELL  (B.  27,  382)  bei  Oxydation  der  oe-Rhamnohexose 
(s.  diese),  und  nach  Kiliani  und  Scheibler  (B.  22,  517)  in  ge- 
ringer Menge  bei  Oxydation  des  Quercits;  da  aber  1- Galaktose 
und  (»-Rhamnohexose  in  der  Natur  bisher  gar  nicht,  Quercit  nur 
in  einzelnen  seltenen  Fällen  nachgewiesen  wurde,  so  pflegt  man 
aus  der  Entstehung  von  Schleimsäure  mit  mehr  oder  minder 
grosser  Wahrscheinlichkeit  auf  die  Gegenwart  von  d- Galaktose 
{oder  d-Galaktose-liefemder  Gruppen)  zurückzuschliessen.  Behufs 
Darstellung  der  Schleimsäure  geht  man  in  der  Regel  vom  Milch- 
zucker aus;  man  lässt  100  g  desselben  mit  1200 ccm  Salpetersäure 
Ton  1,15  spec.  Gew.  am  Wasserbade  langsam  bis  zu  einem  Volum 
Ton  200 ccm  einkochen,  verdünnt  die  erkaltete  dickliche  Masse 
mit  200  ccm  Wasser,  filtrirt  die  ausgefallene  Schleimsäure  nach 
einigen  Tagen  ab,  und  wäscht  sie  mit  500  ccm'  Wasser  aus.  Die 
Ausbeute  beträgt  etwa  40  Proc,  während  man  aus  Galaktose 
selbst  etwa  das  Doppelte,  in  der  Regel  77  bis  78  Proc.  erhält 
(ToLLENS  und  Kent,  A.  227,  222;  Z.  35,  42).  Die  Schleimsäure 
hat  die  Formel  CgHioOa,  oder  COOH  .(CHOH)* .  COOH  und 
ihre  Configuration  ist  nach  Fischer  (B.  24,  2683),  sowie  Fischer 
und  MoRRELL  (B.  27,  382): 

COOH 


H— C— OH 
HO— (V-H 
HO— C— H 


H— C— OH 

I 
COOH. 

Sie  stellt  ein  sandiges,  nicht  hygroskopisches,  mikrokrystalli- 
uisches,  aus  rhombischen  Säulen  bestehendes  Pulver  dar,  und 
schmilzt  nach  Skraup  (M.  14,  480)  unter  starker  Gasentwickelung 
bei  225«;  ToLLENS  (B.  18,  26;  Z.  36,  221),  Lippmann  (B.  20,  1004), 
KiLiANi  und  Scheibler  (B.  22,  518),  Köhler  (N.  Z.  24,  292)  und 
Andere,  hatten  bei  langsamem  Erhitzen  den  Schmelzp.  206  bis 
*i08*,  bei  raschem  212  bis  215«  gefanden.  Die  Schleimsäure  ist, 
^e  schon  ihre  völlig  symmetrische  Configuration  erwarten  lässt, 
optisch  inactiv,  und  wirkt  nicht  reducirend  (Kiliani,  B.  14,  2529); 
ihre  elektrische  Leitfähigkeit  ist  gering  (Ostwald,  J.  pr.  II,  32, 
•^42),    wird    aber    durch    Zusatz    von    Borsäure    etwas    erhöht 
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(Magnanini,  Z.  Ph.  11,  281);  die  Verbrennungswärme  beträgt^ 
nach  Stohmann  (Z.  Ph.  10,  418),  bei  constantem  Volum  2308,3  caL 
für  1  g,  und  484,7  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke 
483,9  Cal.  für  1  g-MoL,  die  Bildungswärme  425,1  Cal.  Die  Schleim- 
säure ist  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich ,  und  bedarf  von 
kaltem  Wasser  nach  Tollens  (Z.  36,  221)  bei  14»  C.  300  Tlüe^ 
nach  Creydt  (Z.  37,  137)  312,5  Thle.  zur  Lösung.  Verschiedene 
Forscher  fanden,  dass  sie  sich  in  60  bis  80  Thln.  siedenden 
Wassers  löst;  die  grossen  Differenzen  dieser  Beobachtungen  be- 
ruhen darauf,  dass,  je  nach  der  Dauer  und  Intensität  der  Er- 
hitzung, die  Bildung  eines  leicht  löslichen  Schleimsäurelaktones 
stattfindet  (Fischer,  B.  24,  2141).  In  Lösungen  von  Natrium- 
oder  Ammoniumcarbonat  löst  sich  Schleimsäure  leichter  als  in 
Ammoniak,  was  bei  Trennungen  derselben  von  Calciiimoxalat  und 
dergleichen  Salzen  zu  beachten  ist  (Tollens,  Z.  41,  894);  ziemlich 
leicht  löslich  ist  sie  in  Borsäure -Lösungen  (Klein,  C.  r.  96,  1082}. 
Unterwirft  man  Schleimsäure  der  trockenen  Destillation,  so 
entsteht,  neben  etwas  Furfurol  (und  vielleicht  auch  Furforan). 
viel  Brenzschleimsäure,  d.  i.  Furfurancarbonsäure,  C5H4O3,  und 
bei  sehr  gelindem  Erhitzen  auch  etwas  Dehydroschleimsäure,  d.  i. 
Furfurandicarbonsäure  CgH^Os  (Houton,  A.  eh.  II,  9,  365;  Schiff. 
Centr.  87,  907;  Klinckhardt,  J.  pr.  11,  25,  41);  die  hierbei  von 
LiMPRiCHT  und  RoHDE  beobachtete  sog.  Isobrenzschleimsäure 
(A.  165,  256  und  298)  existirt  indessen  nach  Olivieri  und 
Peratoner  nicht  (G.  19,  633).  Beim  mehrstündigen  Erhitzen 
von  Schleimsäure  mit  3  bis  4  Thln.  Wasser  auf  175  bis  18(»'' 
wird  gleichfalls  viel  Brenzschleimsäure  gebildet  (Tolleks  und 
Kent,  Z.  35,  44).  Erhitzt  man  Schleimsäure  mit  1  Thl.  höchst 
concentrirter  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  acht  Stunden  auf 
150^  so  erhält  man,  neben  Kohlensäure  und  etwas  Diphenylenoxyd 
CigHiaO,  Dehydroschleimsäure,  die,  für  sich  erhitzt,  Kohlensäure» 
Brenzschleimsäure,  und  etwas  Furfurol  liefert,  und  mit  Brom- 
wasser gekocht  in  Kohlensäure  und  Fumarsäure  C4H4O4  zerfällt 
(Heinzelmaxx,  A.  193,  187;  Klinckhardt,  a.  a.  0.;  Skelig,  B.  li 
1081;  FiTTiG,  B.  9,  1198;  Schiff,  a.  a.  0.).  Mit  2  Thln.  Schwefel- 
baryum  im  geschlossenen  Rohre  sechs  Stunden  auf  200  bis  210" 
erwärmt,  liefert  die  Schleimsäure  viel  a-Thiophencarbonsäure 
C4  Hg  S.CO  OH,  und  vielleicht  auch  etwas  Thiophen-Dicarbonsäure 
(Paal  und  Tafel,  B.  18,  456);  alle  diese  Zersetzungen,  sowie  die 
Entstehung  von  Pyrrol  aus  schleimsaurem  Ammonium  (s.  weiUT 
unten),   lassen  sich  nach  Paal  (Centr.  90b.,  948)  am  besten  in 
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dem  Sinne  erklären,  dass  die  Gruppe  (CHOH)«  der  Schleimsäure 
zunächst  unter  Wasserverlust  in  — C.(OH>=CH— CH=C(OH)— , 
die  tautomere  Form  des  y-Diketonrestes  — CO.CH2.CHa.CO — , 

und  weiterhin  in  die  Gruppe  — CO.uH.CH.CO —  übergeht, 
welche  bekanntlich  sehr  geneigt  ist,  sich  zu  Körpern  der  Reihe 

CH=CH.  CH=CH. 

des  Furfurans  |  ^0,  Thiophens  |  ^S ,    und  Pyrrols 

ch=ch/  ch=ch/ 

CH=CH. 

I  ^N.H,  zusammenzuschliessen. 

ch=ch/ 

Bei  der  Kalischmelze  ergiebt  die  Schleimsäure  Oxalsäure, 
und  dieselbe  entsteht  auch,  neben  Kohlensäure  und  Traubensäure, 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (Gay-Lussac,  P.  17,  171; 
Hagen,  P.  71,  531);  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
erhielten  Fischer  und  Crossley  (B.  27,  394)  Traubensäure.  Die 
Reduction  mit  Jodwassersto£F  führt  zur  normalen  Adipinsäure 
CeHio04,  erfolgt  aber  nur  sehr  allmählich,  und  nur  zu  einem  ge- 
wissen Theile  (Crüm-Brown,  A.  125,  119).  Durch  Einwirkung  von 
PhcKsphorpentachlorid  auf  Schleimsäure  bei  120<^  entsteht  nach 
BoDE  (A.  132,  95)  a-Chlormukonsäure  C^H^CljOi,  welche  sich 
mittelst  Natriumamalgam  schrittweise  zu  Mukonsäure,  CeHgO«, 
Hydromukonsäure  CßH8  04,  und  Adipinsäure  C6H10O4,  reduciren 
lässt  (Marquardt,  B.  2,  385;  Limpricht,  B.  4,  805;  Baeyer,  B.  18, 
680).  Das  primäre  Eeactionsproduct  scheint  jedoch  nicht  a-Chlor- 
mukonsäure  selbst,  sondern  deren  Chlorid  CeH^Cl^O}  zu  sein 
(Lies-Bodart,  A.  100,  325;  Wichelhaüs,  A.  135,  250);  Rühe- 
mann und  DüFTON  (S.  57,  931;  59,  26  und  750;  Chz.  14,  1603) 
beobachteten  ausserdem  noch  eine  isomere  /)-Dichlormukonsäure, 
etwas  Tetrachloradipinsäure,  und  etwas  Phosphor-Dichlormukon- 
säure-Chlorid,  C0.C1.CH0H.C.C1(P0C1,).C.C1(P0C1,).CH0H 
•  COCl,  das  beim  vorsichtigen  Erwärmen  mit  Wasser  in  eine  schön 
brstallisirte  Phosphor  -  Dichlorschleimsäure ,  COOH.CHOH.C 
.Cl(P0a2).C.a.(POCl,).CHOH.COOH,  übergeht. 

Die  sog.  Paraschleimsäure,  welche  Malaguti  (A.  15, 179)  und 
Laugier  (A.  eh.  H,  72,  81)  beim  Kochen  von  Schleimsäure  mit 
Wasser  erhalten  haben  wollten,  ist  in  Wirklichkeit,  wie  Fischer 
(B.  24,  2141),  sowie  auch  Rühemann  und  Düfton  (S.  59,  570) 
erkannten,  das  Lakton  der  Schleimsäure.  Zur  Darstellung 
desselben  kocht  man  30  g  der  Säure  mit  zwei  Litern  Wasser  20 
bis  30  Minuten,  dampft  die  klare  Lösung  über  freiem  Feuer  bis 
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aui  200  com  ein,  filtrirt  nach  dem  Abkühlen  von  ausgefallener 
Schleimsäure  ab,  und  verdunstet  im  Vacuum  bei  50^  zum  düimen 
Syrup;  diesen  zieht  man  mit  reinem  trockenen  Aceton  aus, 
dunstet  das  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ein,  erschöpft 
nochmals  mit  Aceton,  wobei  Reste  Schleimsäure  zurückbleiben, 
und  erhält  nunmehr  beim  Verdunsten  einen  dicken,  klaren,  in 
Wasser,  absolutem  Alkohol,  Aether,  und  Aceton  leicht  löslichen 
Syrup  des  Laktones  CgH^Oj.  Analog  dem  Laktone  der  d-Zucker- 
säure  ist  dasselbe  eine  Laktonsäure,  reagirt  daher  stark  sauer, 
braucht  in  der  Wärme  zur  Neutralisation  doppelt  so  viel  Alkali 
als  in  der  Kälte,  und  lässt  dann,  angesäuert,  Schleimsäure  krr- 
stallisiren;  auch  fällt  aus  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge 
in  der  Kälte  langsam,  und  beim  Erwärmen  (falls  die  Concen- 
tration  genügt)  sofort,  schleimsaures  Natrium  aus,  und  die  reine 
wässerige  Lösung  des  Laktones  scheidet  ebenfalls  beim  Erwärmen 
am  Wasserbade  rasch,  bei  Zusatz  starker  Salz-  oder  Salpeter- 
säure sogar  momentan,  Schleimsäure  ab.  Reducirt  man  da^ 
Schleimsäurelakton  in  schwach  saurer  Lösung  mittelst  Natrium- 
amalgam, so  entsteht  zunächst  eine  der  Glykuronsäure  analoge 
Aldehydsäure  CeHioO;,  welche  einen  gelblichen,  stark  redu- 
cirenden,  bei  der  Oxydation  wieder  Schleimsäure  ergebenden 
Syrup  darstellt  (Fischer,  B.  23,  937  und  24,  2141;  Fischeb  und 
Hertz,  B.  25,  1247),  und  weiterhin,  neben  etwas  Dulcit,  i-Galak- 
tonsäure  CgHisO;  (s.  diese).  Da  sich  letztere  in  ihre  beidei« 
optisch  activen  Compon^nten,  die  d-  und  l-Galaktonsäure,  spalten 
lässt  (s.  weiter  unten),  so  ist  das  Lakton  der  Schleimsäure  aK 
ein  Gemisch  gleicher  Theile  d-  und  1-Lakton  anzusehen,  worau> 
sich  auch  seine  optische  Inactivität  erklärt;  infolge  der  sjrmme- 
trischen  Configuration  der  Schleimsäure  werden  offenbar  ihre 
beiden  Carbozylgruppen  in  gleicher  Weise  reducirt,  und  die  ent- 
stehende einbasische  Säure  ist  in  zwei  optisch  active  Componenten 
zerlegbar,  die  bei  der  Oxydation  beide  wieder  Schleimsäure  gebei; 
müssen  (Fischer  und  Hertz,  a.  a.  0.). 

Von  den  Salzen  der  Schleimsäure  sind  zahlreiche  bekannt. 
Das  Salz  CßEsKaO^  -(-  VsHfO  bildet  w^eisse,  kömige,  in  8  Thlu. 
heissen  Wassers  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle,  CgHi,KO. 
-l-HiO,  wasserhelle,  viel  leichter  lösliche  Säulen;  bei  180  bis  20<^ 
liefert  ersteres  Dehydroschleimsäure,  letzteres  Brenzschleimsäare 
(Schmitt  und  Cobenzl,  B.  17,  599);  ein  Doppelsalz  3CgH,K(K 
-  l'r^  O3  -L-  G  H j  0  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumbichro- 
mat  auf  Schleimsäure  (Sohst  und  Tollens,  A.  245,  25).    Das 
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Salz  CeH^NajOa  erhält  man,  bei  langsamem  Verdunsten,  in 
grossen,  wasserhellen^  triklinen  Säulen,  die  nach  Johnson  (A.  94, 
*m)  31/2,  nach  Hagen  (P.  71,  531)  41/2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten, woTon  4  Mol.  bei  100<>  entweichen;  aus  siedender  Lösung 
Tällt  es  nach  Malaguti  (C.  r.  22,  854)  in  weissen  Körnern  mit 
<3  MoL  Krystallwasser  aus,  und  löst  sich  in  122  Thln.  kaltem 
imd  15  Thln.  siedendem  Wasser.  Viel  leichter  löslich  ist  das 
^nre  Salz  CeHeNaOg-l-SVsHsO;  mit  Boraten  und  mit  Antimon- 
oxyd bildet  es  complexe  Verbindungen,  z.  B.  die  Säure 

C,H«(OH),(SbOKcoONa' 
welche  amorph  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist  (Klein, 
C.  r.  96,  1082;  97,  1437).  Ein  Lithiumsalz  der  Schleimsäure  be- 
obachtete Gmelin  (P.  16,  55)  in  Gestalt  kleiner,  in  Wasser  leicht 
löslicher  Spiesse.  Die  Verbindung  C€H8(NH4)2  0u  ist,  nach 
Mauguti  (a.  a.  0.)  schön  krystallisirt,  imd  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser;  bei  der  trockenen  Destillation, 
oder  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180  bis  200<^  zersetzt  sie 
sich,  und  giebt,  neben  Kohlensäure  und  Ammoniak,  zunächst  ver- 
muthlich  Furfiiran,  und  weiterhin  Pyrrol  C4H5N  und  Carbopyrrol- 
amid  CiH^NaO  (Schwanert,  A.  116,  278;  Goldschmidt,  Z.  eh. 
1867,  280;  Bell,  B.  10, 1861  und  9,  935).  Lässt  man  eine  Lösung 
Ton  schleimsaurem  Ammonium  mit  einigen  ccm  fauliger  Pasteur'- 
^her  Nährlösung  bei  15  bis  20^*  längere  Zeit  (25  Tage)  stehen, 
so  unterliegt  sie,  unter  dem  Einflüsse  nicht  näher  bekannter 
Spaltpilze,  einer  Art  schleimigen  Gährung,  und  es  entsteht  anfangs 
etwas  Pjrrrol,  später  kohlensaures  Ammoniak,  etwas  Buttersäure, 
und  freie  Kohlensäure,  aber  kein  Wasserstoff;  bei  30  bis  40^ C. 
ist  auch  nach  40  Tagen  noch  etwas  Pyrrol  nachweisbar,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  destillirt,  und  das  Destil- 
lat mit  Aether  ausschüttelt  (Ciszkiewicz  1879;  Lippmann,  B.  25, 
3218).  Das  saure  schleimsaure  Ammonium,  CeH9(NH4)08  +  H20, 
krjstalliöirt  in  dünnen  weissen  Nadeln  und  ist  viel  löslicher  als 
das  neutrale  (Johnson,  a.  a.  0.);  Natrium-Ammonium-Salze,  ana- 
log jenen  der  Weinsäure,  konnten  Soest  und  Tollens  (Chz.  11, 
^9)  nicht  erhalten.  Ein  schön  krystallisirtes  Hydroxylamin-Salz, 
C\H,(NH4  0)206  beobachtete  Schrötter  (M.  9,445).  Die  Methyl- 
amin-Verbindung C6Hio08(NH2. 0113)2  bildet  Krystalle,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösen ^  und  giebt  bei  der 
trockenen  Destillation  Methylpyrrol  (identisch  mit  dem  von 
CiAMiciAN  und  Dennstedt  [B.  17,  2951]  aus  Pyrrolkalium  und 
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Jodmethyl  dargestellten),  und  Dimethyl-Carbopyrrolamid  (Bell, 
a.  a.  0.);  die  Aethylamin- Verbindung  C6Hio08(NH2.C2H5)j  kry- 
stallisirt  aus  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  wasserfrei,  aus  heissem 
Wasser  in  schönen,  aber  leicht  verwitternden  Prismen  mit  8  Mol 
Krystallwasser,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Aethyl- 
pyrrol,  Di-  und  Triäthyl-Carbopyrrolamid;  dagegen  spalten  die 
analogen  Diäthylamin-,  Triäthylamin-,  und  Diisoamylamin -Ver- 
bindungen beim  Erhitzen  die  betreffenden  Basen  unzersetzt  wieder 
ab  (Bell,  a.  a.  0.). 

C^H^BaOs  +  IVaHjO,  CeHgSrO.s  +  HjO,  CeHgCaa 
4-  IV2H2O,  sowie  C«H«MgOs  +  2HaO  bilden  krystallinische, 
kömige,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Essigsäure  in  frisch 
gefälltem  Zustande  etwas  lösliche  Niederschläge  (Hagen,  a.  a.  ().). 
Nach  Personne  und  Rigault  (C.  r.  50,  782),  sowie  nach  B^chawp 
(Bl.  III,  3,  770),  ist  das  Kalksalz  einer  Art  Gährung  fähig; 
120g  Schleimsäure,  150  g  Kreide,  30g  Syntouin,  und  1000g 
Wasser  lieferten,  nach  neunmonatlichem  Stehen,  viel  Kohlen- 
säure, keinen  Wasserstoff,  etwas  Alkohol,  2  bis  3  g  buttersaures, 
und  56  g  essigsaures  Natrium  (Bechamp);  Personne  und  Rigault 
beobachteten  aber  auch  Wasserstoff,  und  gaben  die  Zersetzungs- 
gleichung 

sCßHioO,  =  3C2H4O,  +  c^H^Oa  4-  8CO2  +  loa 

Das  schleimsaure  Silber,  CßH^jAgaOg,  ist  nach  Hess  (A.  30,  'dU\ 
ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  zu  einem  amorphen,  licht- 
empfindlichen Pulver  eintrocknet,  und  die  Quecksilbersalze  ver- 
halten sich  ähnlich  (Malaguti,  a.  a,  0.);  CgHsPhO^  +  HjO 
scheidet  sich  als  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Masse  ab,  und 
giebt,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Bleiessig,  C5H4Pb3(K 
und  andere  basische  Yerbiudungen ;  ein  complexes,  Blei  unil 
Kalium  enthaltendes  Salz,  entsteht  beim  Kochen  neutralen, 
schleimsauren  Kalis  mit  Bleioxyd,  wobei  je  2  Mol.  des  letzteren 
auf  1  Mol.  des  ersteren  in  Lösung  gehen  (Kahlenberg  und 
HiLLYER,  Am.  16,  941);  CgH^CuO,  -+-  VaH^O  gewann  Gmelin 
(P.  IG,  55)  als  blauweisses  Pulver,  und  beobachtete  auch  ein 
basisches  apfelgrünes  Salz;  CjHsFeOK  -j-  2Hjö  bildet  sich  beim 
Versetzen  des  Natiiumsalzes  mit  Eisenvitriol,  und  stellt  eine 
gelbweisse,  bei  IGO^  verglimmende  Masse  dar  (Hagen,  a.  a.  0.); 
auf  der  Bildung  desselben  beruht  wahrscheinlich  die  sehr 
charakteristische  gelbe  bis  rothgelbe  Färbung,  die  beim  Versetzen 
von  Schleimsäure  mit  Eisenchlorid  (100  ccm  Wasser    mit  zwei 
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Tropfen  concentrirter  Eisenchloridlösung  und  zwei  Tropfen  starker 
Salzsäure)  hervortritt  (Berg,  B1.  III,  11,  882). 

Schleimsaures  Anilin,  C6HioOq(C6H7N),,  krystallisirt  in 
gelben,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslichen 
Tafeln,  gieht  bei  115^  das  schön  krystallisirte,  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  sowie  in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliche 

Schleimsäureanilid  CgH^  ( N<Cr  H  )  ^^'  ^^^  liefert  bei  der  trockenen 

Destillation  Phenylpyrrol  CioHyN,  und  Tetroldianil  CieHj4Na; 
das  sehr  ähnliche  Toluidinsalz  C6HioOa(C7H9N)2  giebt  auf  gleiche 

Weise  das  Schleimsäuretoluid  C6HJN<^n  tt  jO«,  bezw.  Toluyl- 

pjTTol  CijHiiN,  und  Tetrolditolyl  CigHi^N^  (Lichtenstein,  B.  14, 
933  und  2093;  KöTTNiTZ,  J.  pr.  H,  6,  138).  Die  Chinin-,  Cincho- 
nin-,  und  Strychnin  -  Salze  der  Schleimsäure  krystallisiren,  und 
sind  völlig  einheitlicher  Natur  (Rühemann  und  Düfton,  S.  59, 

m). 

Ein  Monophenylhydrazid  der  Schleimsäure,  C6H9  07.NjHa 
.CgHj,  scheidet  sich  bei  mehrstündigem  Stehen  der  wässerigen 
Lösung  des  Schleimsäurelaktones  mit  Phenylhydrazin  ab,  und 
bildet  farblose,  bei  190  bis  195^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Blätter  (Fischer,  B.  24,  2141).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin  auf  120  bis  140<>  entsteht  das  Doppelhydrazid 
Q^H^gX^Oe,  ^^  blassgelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  238  bis 
'240^  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer,  leicht  aber 
in  siedendem  Phenylhydrazin  löslich  sind  (BÜLOW,  A,  236,  194); 
kocht  man  Schleimsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Natrimnacetat,  so  lässt  sich  die  nämliche  Verbindung  schon  bei 
1000  darstellen  (Maquenne,  B1.  III,  48,  719). 

Löst  man  I  Tbl.  Schleimsäure  in  4  Thln.  Schwefelsäure,  fugt 
4  Thle.  Methylalkohol  zu,  und  lässt  24  Stunden  stehen,  so  erhält 
man  den  Dimethyläther  der  Schleimsäure  0^118(0113)80^,  der  in 
farblosen  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelp.  174^  krystallisirt,  und 
sich  schwer  in  kaltem  Weingeist  (in  200  Thln.),  leicht  in  heissem 
Wasser  löst  (Limpricht,  A.  165,  255).  Der  Monoäthyläther 
(Aethylschleimsäure),  06lL,(C2H:,)Os  -j-  3  HjO,  entsteht  aus  dem 
Diäthyläther  (s.  diesen)  beim  Kochen  mit  Alkohol,  sowie  aus  der 
I<Ö8ang  des  Schleimsäurelaktones  in  absolutem  Alkohol  beim  Er- 
hitzen mit  Spuren  Mineralsauren  (Limpricht,  a.  a.  0.;  Fischer, 
B.  24, 2141);  erreagirt  sauer,  giebt  krystallisirte  Salze,  und  bildet 
wasserhaltig    seideglänzende,    in    Wasser    und  Alkohol    lösliche 
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Nadeln  Yom  Schmelzp.  100^,  wasserfrei  matte  weisse,  in  Wasser 
leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle,  die  nach 
Fischer  bei  175^  nach  Malaguti  (a.  a.  0.)  bei  190<>  schmelzen. 
Ein  Triacetat  des  Laktones  der  Aethylschleimsäure 

(COO.C,H.,).(CHO.C,H30)3.CHO.CO) 

entsteht  nach  Skraup  und  Fortner  (M.  15,  201)  beim  Acetyliren 
des  Schleimsäure-Diäthjläthers  (s.  unten)  mit  Chloracetyl  unter 
Druck  oder  bei  höherer  Temperatur,  und  zwar  unter  dem  Ein- 
flüsse der  nascirenden  Salzsäure ;  man  trennt  es  vom  Tetracetate 
des  Diäthyläthers  durch  wiederholtes  Auslaugen  mit  8  Thlu* 
Aceton,  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  1  Thl 
heissem  Aceton.  Es  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  122^,  lässt 
sich  unzersetzt  destilliren,  ist  optisch  inactiv,  löst  sich  nicht  in 
Aether,  kaum  in  Wasser  und  Alkalien,  wird  aus  der  kalt  gesättigten 
Chloroformlösung  durch  Alkohol  gefällt,  löst  sich  in  3  Thln. 
kaltem  Aceton,  sowie  unzersetzt  in  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  giebt  bei  der  Yerseifung  mit  verdünnten  heissen  Mineral- 
säuren glatt  Schleimsäure.  Benzylamin  erzeugt  eine  kiystalli- 
sirte,  bei  182  bis  184^  schmelzende  Verbindung,  alkoholische> 
Ammoniak  liefert  verschiedene  Zei*setzungsproducte ,  darunter 
Mucamid,  und  alkoholische  Natronlauge  ergiebt  binnen  24  Stiuidei. 
28  bis  29  Proc.  Natriummucat,  nebst  zwei  syrupösen,  der  Schleim- 
säure isomeren  Säuren  A.  und  B.,  die  bei  derselben  Reaciion  an- 
scheinend auch  aus  dem  Tetracetate  des  Schleimsäure -Diäthyl- 
äthers erhalten  werden  (s.  unten).  Die  Säure  A.,  die  an  Mengf^ 
überwiegt,  bildet  ein  Ealksalz  CgHgCaO^ -j- 3H,0,  als  wei^^ 
amorphe  Masse;  jenes  der  Säure  B,,  CeHsCaOn  4"  2H,0,  i< 
gleichfalls  amorph,  löst  sich  in  120  Thln.  Wasser,  und  wirkt 
stark  reducirend.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Pyridin,  oder 
Chinolin,  lassen  sich  weder  die  Säuren  noch  ihre  Kalksälze 
wieder  zu  Schleimsäure  umlagern.  —  Ein  dem  Triacetate  tle^ 
Aethylschleimsäure-Laktones  völlig  analoges  Tripropionat 

(COO.C,H,).(CHO.C3H5  0)4.CHd^.CO, 

gewannen   Fokt?ier   und  Skraup  (a.  a.  0.)    durch   vie^stündilrt*^ 
Erwärmen  des  Schleimsäure -Diäthyläthers  mit  PropionylchloriJ 
auf  lOQo  unter  Druck;  es  krj'stallisirt  in  Nadeln  vom  Schnielzi».  | 
59^,    ist   in   Alkohol   und   absolutem  Aether  löslich,   in   Ligroin  i 
unlöslich,  und  wird  durch  Salzsäure  glatt  zu  Schleimsäure  verseift. 
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Den  Diäthyläther  der  Schleimsäure,  C(;H„(C2H5)j08,  ge- 
winnt man  entweder  so  wie  den  Dimethyläther,  oder  indem  man 
Salzsäuregas  in  eine  Suspension  von  schleimsaurem  Kalk  in  3  bis 
4  Thle.  absoluten  Alkohols  einleitet,  und  die  sich  ausscheidende, 
uD&ngs  gallertige,  später  krystallinische  Verbindung  vorsichtig 
mit  Wasser  verreibt  (Skraüp,  M.  14,  470).  Nach  Malagüti 
(A.  cL  n,  63,  86)  krystallisirt  er  aus  Weingeist  in  quadratischen 
Prismen  vom  specif.  Gew.  1,17,  die  bei  158o  schmelzen,  bei  132<> 
wieder  erstarren,  sich  in  44  Thln.  Wasser  von  20^0.,  und  in 
156  Thln.  Weingeist  von  0,814  spec.  Gew.  lösen,  und  beim  Er- 
hitzen in  Kohlensäure,  Wasser,  Alkohol,  und  Brenzschleimsäure 
zerfallen;  beim  Krystallisiren  aus  Wasser  soll  man  jedoch  rhom- 
bische Säulen  vom  spec.  Gew.  1,32  erhalten,  die  zwar  anfanglich 
den  Schmelzp.  158<^  zeigen,  jedoch  erst  bei  122^  wieder  erstarren, 
und  dann,  bei  nochmaligem  Erhitzen,  bereits  bei  132^  schmelzen. 
Hiemach  scheint  der  Schluss  nahe  zu  liegen,  dass  der  Diäthyl- 
äther in  zweierlei  Modificationen  auftrete;  nach  Skraup  (a.a.O.) 
ist  dies  indess  bestimmt  nicht  der  Fall,  und  es  existirt  nur  ein 
einheitlicher  Diäthyläther  vom  Schmelzp.  172^,  so  dass  Malaguti's 
Angaben  jedenfalls  der  Bevision  bedürfen.  Ein  Dibenzoylester 
dieses  Aethers  entsteht  beim  Behandeln  desselben  mit  Benzoyl- 
(hlorid  in  theoretischer  Menge  am  Wasserbade,  ist  in  Alkohol 
schwer  löslich,  und  schmilzt  bei  172<^;  mit  einem  Ueberschusse 
von  Benzoylchlorid  scheint  sich  der  weit  löslichere  Tetrabenzoyl- 
ester  vom  Schmelzp.  124°  zu  bilden  (Skraup,  M.  14,  487).  Bedu- 
cirt  man  den  Schleimsäure-Diäthyläther  in  schwach  saurer  Lösimg 
mit  Natriumamalgam,  so  liefert  er  die  nämliche  Aldehydsäure 
wie  das  Schleimsäurelakton,  und  sodann,  neben  etwas  Dulcit, 
i-Galaktonsäure  (Fischer  und  Hertz,  B.  25,  1247).  Lässt  man 
auf  den  Diäthyläther  in  alkoholischer  Lösung  Ammoniak  ein- 
wirken, so  entsteht  Mucamid  C6Hh(NH2)206,  d.  i.  das  Diamid 
Jer  Schleimsäure;  aus  heissem  Wasser  erhält  man  es  in  scharf- 
kantigen, flächenreichen,  mikroskopischen  Krystallen  des  rhom- 
l)ischen  Systems,  deren  spec.  Gew.  bei  13,5<^  1,589  beträgt,  und 
Jie  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bei  108">  ohne  Schmelzung  zu 
versetzen  beginnen,  rasch  erhitzt  aber  bei  237  bis  240<^  unter 
>tarker  Gasentwickelung  schmelzen;  in  heissem  Wasser  ist  das 
Mucamid  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht  löslich,  geht 
l>eim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^  in  schleimsaures  Ammonium 
über,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Carbopyrrolamid,  Paracyan,   und   Brenzschleimsäure 
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(Malaguti,  a.  a.  0.;  Ruhemakn,  B.  20,  3366;  Skraüp,  M.  U, 
486).  —  Der  Isoamyläther  der  Schleimsäure  (Isoamylschleim- 
säure),  CeH9(C5Hn)08,  verhält  sich  dem  Monoäthyläther  analog; 
er  krystallisirt  in  durchsichtigen  Nadeln,  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  und  reagirt  sauer 
(Johnson,  A.  94,  225). 

Monacetyl-Schleimsäure,  C6H9(C2H30)Og,  ist  nach  Skrait 
(M.  14,  490)  in  den  Mutterlaugen  enthalten,  die  bei  der  Be- 
handlung des  Diäthyläthers  mit  Chloracetyl  zurückbleiben;  sie 
bildet  weisse,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  Yom 
Schmelzp.  198^  und  enthält  1  Mol.  Kry stall wasser,  dessen  Hälfte 
beim  Trocknen  im  Vacuum  entweicht  Ein  Tri acetyl -Derivat 
erwähnt  MaqüENNE  (Chz.  11,  1585).  Tetracetylschleimsäure. 
Cß He (CjHj 0)^08  +  2HjO,  erhielt  Maqüenne  (BL  II,  48,  719) 
durch  AcetyUren  von  Schleimsäure  mit  2  Thln.  Chloracetyl  und 
etwas  Zinkchlorid  bei  110^,  in  schön  weissen,  leicht  verwitternden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  266^;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  verliert  das  Krystall- 
wasser  bei  HO**,  reagirt  stark  sauer,  und  wird  durch  Alkalien 
sofort  in  ihre  Componenten  zersetzt  Skraup  vermochte  dieses 
Derivat  nicht  zu  gewinnen;  durch  Acetyliren  mit  Acetylchlorid 
und  etwas  Chlorzink  oder  Schwefelsäure  erhielt  er  eine,  in 
grossen,  wasserklaren  Prismen  vom  Schmelzp.  242  bis  243*  kiT- 
stallisirende  (stereoisomere?)  Verbindung,  die  2  Mol.  Krystall- 
Wasser  oder  -Alkohol  enthielt,  und  sich  in  7  Thln.  heissem 
Alkohol,  in  heissem  Wasser  aber  viel  leichter  als  Schleimsäore 
löste  (Skraüp,  M.  14,  489). 

Den  Diäthyläther  der  Tetracetylschleimsäure  (Tetra- 
cetat  des  Schleimsäure-Diäthylesters), 

C,H,(C,H,0),(C,H,),0«, 

stellte  zuerst  Werigo  dar  (A.  129,  195).  Nach  Skraüp  (M.  14. 
470;  15,  201)  erhält  man  ihn  am  reinsten,  wenn  man  den  Diäthyl- 
äther mit  Essigsäureanhydrid,  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumacetat 
oder  Schwefelsäure  acetylirt;  kocht  man  dagegen  10  Thle.  Di- 
äthyläther mit  16  Thln.  Chloracetyl  am  Rückflusskühler  oder  unter 
Druck  bei  100^  so  entsteht  nach  einer  Stunde  schon  in  beträcht- 
licher, und  nach  vier  Stunden  in  stark  überwiegender  Menge,  als 
Nebenproduct  ein  Triacetat  des  Monoäthylschleimsäure-Ijaktones 


(COO.CjH0.(CHO.CjHsO)3.CHO 


Cbo, 
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vobei  indessen  nicht  die  Wärme,  sondern  die  Gegenwart  der 
nascirenden  Salzsäure  die  Laktonbildung  veranlasst  Um  das 
Tetracetat  rein  zu  gewinnen,  reibt  man  die  erkaltete  Reactions- 
masse  mit  Aether  an,  übergiesst  sie  mit  2  Thln.  Aceton,  welches 
<las  Lakton  aufiiimmt,  saugt  das  Aceton  nach  zwei  Stunden  ab, 
und  krystallisirt  aus  siedendem  Eisessig  um.  Das  Tetracetat  bildet 
Krvstalle  vom  Schmelzp.  189^  ist  bei  raschem  Erhitzen  destillirbar, 
zeigt  keine  Rotation,  löst  sich  in  7  Thln.  kaltem  Chloroform,  30  Thln. 
siedendem  Alkohol,  50  Thln.  kaltem  Benzol,  wenig  in  Wasser,  Alkalien 
und  kaltem  Eisessig,  leicht  aber  in  heissem  Eisessig,  und  gar  nicht  in 
Aether;  kalte  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  unzersetzt  auf, 
Terdönnte  warme  Mineralsäuren  verseifen  es  glatt  zu  Schleimsäure; 
Ammoniak  ergiebt  in  wässeriger  Lösung  Mucamid,  in  alkoho- 
lischer auch  gefärbte  Zersetzungsproducte,  und  Benzjlamin  wirkt 
nur  langsam  und  theilweise  ein.  Mit  alkoholischer  Natronlösung 
färbt  sich  das  Tetracetat  gelblich,  und  scheidet  nach  einigen 
Tagen  ein  gelbbraunes  Pulver  ab,  welches  nur  28  bis  29  Proc. 
schleimsaures  Natrium,  daneben  aber  zwei  syrupöse,  optisch  in- 
active,  der  Schleimsäure  isomere  Säuren  A.  und  B.  enthält,  und 
zwar  von  A,  nur  sehr  wenig.  Das  Kalksalz  von  A.  bildet  hell- 
gelbe Flocken,  und  ist  in  200  Thln.  Wasser,  und  wenn  ganz 
rein  auch  in  verdünnter  Salzsäure  löslich;  das  Kalksalz  von  B., 
C^H^CaO^  -f-  2H5O,  ist  amorph,  löst  sich  in  .50  Thln.  Wasser 
sowie  (auch  in  rohem  Zustande)  in  verdünnter  Salzsäure,  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  imd  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  Weder 
<iie  Säuren,  noch  ihre  Kalksalze,  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit 
Wasser,  Chinolin,  Pyridin,  u.  s.  f.,  wieder  in  Schleimsäure  zurück- 
verwandeln. 

Ein  dem  Tetracetate  völlig  analoges  Tetrapropionat  des 
^hleunsäurediäthyläthers,  (COO  .  G^U,)  .  (CHO  .C,HßO)4  .COO 
•  CjHs),  entsteht  beim  Erwärmen  des  Diäthyläthers  mit  Propionyl- 
chlorid  ohne  Druck;  es  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  118 
bis  1200,  ist  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  ziemlich,  in 
Aether,  Aceton,  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich,  und  wird 
diurch  Salzsäure  glatt  zu  Schleimsäure  verseift,  während  Alkalien 
gleichfalls  viel  Nebenproducte  erzeugen  (Fortner  und  Skraup, 
M.  15,  201).  Stellt  man  das  Tetrapropionat  unter  Druck  dar, 
so  wird  zugleich  viel  Tripropionat  des  Monoäthylschleimsäure- 
Laktones  gebildet. 

Eine  gut  charakterisirte  Isomere  der  Schleimsäure,  die 
Alloschleimsäure,  gewann  Fischer  (B.  24,  2136)  durch  Um- 
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lagerang  der  ersteren  mittelst  Pyridin,  und  gab   für  ihre  Coü- 
figuration  folgendes  Bild  an  (B.  24,  2683): 

COOH 


H-i 

H — C-— O 
H_A- 


OH 

OH 

H 

OH 

COOH. 

Behufs  Darstellung  derselben  löst  man  100  g  Schleimsäure  in 
einem  Liter  Wasser,  erhitzt  mit  200  g  Pyridin  drei  Stunden  im 
PAPiN'schen  Topfe  auf  140»,  setzt  dem  mit  Knochenkohle  ent- 
färbten Filtrate  220  g  krystallisirtes  Barythydrat  zu,  kocht  das 
Pyridin  weg,  fallt  heiss  genau  mit  Schwefelsäure,  dampft  das 
abermals  entfärbte  Filtrat  auf  300  com  ein,  filtrirt  nach  dem  Er- 
kalten Reste  Schleimsäure  ab,  erwärmt  die  auf  einen  Liter  ?er- 
dünnte  Flüssigkeit  mit  140  g  Bleiacetat  zwei  Stunden  am  Wasser- 
bade, filtrirt  nach  dem  Erkalten  die  Bleisalze  ab,  suspendirt  sie 
in  warmem  Wasser,  und  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das 
Filtrat  dickt  man  bis  zur  Abscheidung  einer  Erystallhaut  ein. 
lässt  drei  bis  vier  Stunden  stehen,  filtrirt  die  ausgefallenen  Krystalle 
ab,  kocht  sie  rasch  mit  10  Thln.  Wasser  aus,  wobei  die  letzten 
Beste  Schleimsäure  zurückbleiben,  und  wiederholt  dies  einige 
Male;  die  letzte  Lösung  liefert  dann  beim  Erkalten  die  reine 
neue  Säure,  in  etwa  14  Proc.  Ausbeute.  Die  Alloschleimsäure 
CgHioOg  bildet  weisse  Krystalle,  die  bei  166  bis  17 1»  unter 
starker  Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  in  10  bis  12  Thln. 
siedenden  Wassers  und  scheidet  sich  daraus  allmählich  in 
Knollen  feiner  Nadeln  wieder  ab,  ist  in  Alkohol  wenig  löslich, 
zeigt  kein  Drehungsvermögen,  giebt  mit  Wasser  und  Pyridin 
erhitzt  wieder  Schleimsäure  zurück  (etwa  10  Proc.),  und  liefert 
beim  Kochen  und  Abdampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  ein 
Lakton;  die  Verbrennungswärme  ist  bei  constantem  Volum 
2358,8  cal.  für  1  g,  495,3  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke 
495,3  CaL  für  1  g-MoL,  die  Bildungswärme  414,5  Cal-  (Fogh, 
C.  r.  114,  920).  Die  Salze  mit  K,  Na,  NH4,  und  Mg  zeigen  sich 
weit  löslicher  als  die  der  Schleimsäure,  die  neutralen  Salze  mit 
Ca,  Ba,  Cd,  z.B.  CeHsCaOs  +  lV^HjO  (bei  130«  CßH«CaO.-t.H,0), 
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sind  kiystallinisch  und  in  Wasser  unlöslich.  Das  Monophenyl- 
hydrazid  scheidet  sich  beim  Stehen  einer  erkalteten  Lösung  von 
1  Tbl.  AUoschleimsäure  in  12  Thln.  Wasser  mit  Phenylhydrazin 
aus,  und  bildet  Kry stalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen;  kocht 
man  obige  Lösung  eine  Stunde  am  Wasserbade,  so  fällt  das 
Doppelhydrazdd  C^  H«  0«  (N,  H^ .  G«  H^  ).2  aus :  es  krystallisirt  in 
feinen,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen, 
die  rasch  erhitzt  bei  213^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Erhitzt 
man  AUoschleimsäure  mit  starker  Chlor-  oder  BromwasserstoiF- 
bäure,  so  entstehen  Dehydroschleimsäure  und  verwandte  Zer- 
setzungsproducte. 

4.   Gährung. 

Die  bereits  von  Pasteür  (A.  eh.  III,  58,  337)  widerlegte 
Angabe  Dqbrunfaut's  (C.  r.  42,  228),  die  Galaktose  sei  der  alko- 
liolischen  Gährung  unfähig,  wurde  in  neuerer  Zeit  von  Kiliani 
(B.  13,  2305),  Low  (B.  21,  275)  und  Koch  (a.  a.  0.)  wieder  be- 
stätigt gefunden,  während  Füdakowsky  (a.  a.  0.),  sowie  Lipp- 
MAXN  (B.  20,  1007)  die  Behauptung  Pasteur's  als  zutreffend 
aufrecht  erhielten;  nach  Lippmann  ist  Galaktose  mit  gewöhn- 
licher Bierhefe  völlig  vergährbar,  indem  100  Thle.  derselben 
46.8  Thle.  Kohlensäure  und  47,8  Thle.  Alkohol  liefern,  und  ebenso 
vergähren  die  Galaktose  -  haltigen  Inversionsproducte  des  Milch- 
zackers  und  der  RafKnose  vollständig.  Letztere  Erscheinung 
würde  sich,  Versuchen  Boürqüelot's  gemäss  (C.  r.  106,  283),  in 
dem  Sinne  erklären  lassen,  dass  Galaktose  für  sich  zwar  weder 
von  reiner  Hefe  noch  von  Bierhefe  vergohren  werde,  wohl  aber 
Wi  gleichzeitiger  Anwesenheit  ganz  geringer  Mengen  anderer,  gut 
giihrender  Zucker,  z.  B.  ^/^o  Fniktose,  ^30  Glykose  oder  Maltose,  u.  s.  f. 
I^httfe  Aufklärung  aller  dieser  Widersprüche  unternahmen  Tollens 
und  Stone  eine  genaue  Untersuchung  der  Frage  (A.  243,  334; 
B.  21,  1572;  Z.  38,  1156).  Es  ergab  sich,  dass  bei  Gegenwart 
von  Nährlösung  (gewonnen  durch  kurzes  Kochen  von  5  g  Hefe- 
brei mit  50  ccm  Wasser  und  Filtriren)  Galaktose  mit  Lagerbier- 
hefe zwar  langsamer  als  Traubenzucker,  immerhin  aber  ziemlich 
rasch,  und  ebenso  vollkommen  wie  dieser  vei^ährt,  indem  inner* 
halb  vier  bis  acht  Tagen  regelmässig  45  bis  46  Proc.  Alkohol 
und  46  bis  48  Prbc.  Kohlensäure  entstanden;  reine,  gezüchtete 
Hefe  ergab,  in  Gegenwart  von  Nährlösung,  ebenfalls  binnen  vier 
bis  acht  Tagen  45  bis  46  Proc.  Alkohol  und  39  bis  44  Proc. 
Kohlensäure;  Bierhefe  oder  reine  Hefe,  ohne  Nährlösung,  erregten 

▼•  LippBiAiiii,  Chemie  der  Zuckerarten.  25 
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2war  nicht,  wie  Herzf£ld  und  Hatduck  (B.  20,  1007)  gefundeo 
hatten,  |ar  keine,  jedoch  immerhin  nur  eine  sehr  unvollkommeDe 
GähruDg,  wobei  kräftige  Bierhefe  aber  doch  noch  11  Proc.  Kohlen- 
säure lieferte.  Die  Annahme  Boürqüelot's  (J.  ph.  V,  18,  337  j, 
dass  die  benutzte  Galaktose  nicht  völlig  rein  gewesen  sei,  and 
die  ihr  anhaftenden  Spuren  anderer  Zucker  die  Gegenwart  einer 
Nälirlö^ung  ersetzt  hätten,  widerlegten  Tollen s  und  Stone,  in- 
d«m  sie  bei  Anwendung  viermal  umkrystallisirter,  reinster  Galak- 
tose, ihre  früheren  Angaben  bestätigt  fanden ;  auch  Nasse  (Cenii-. 

88,  973)  erklärte  Boürqüelot's  Theorie  für  unhaltbar,  und 
Fischer  und  Hertz  (B^  25,  1247)  fanden  gleichfalls  Galaktose 
binnen  fünf  bis  sechs  Tagen  völlig  vergährbar.  Von  den,  durch 
Fischer  und  Thierfelder  (B.  27,  2031)  geprüften  Hefenarten 
vei^ohren  1,  3,  4,  7,  9  die  Galaktose  völlig,  2  und  5  fast  TÖllig. 
6,  10  und  12  theilweise  (obwohl  12  den  Milchzucker  toicht  und 
vollkommen  vergährt!),  8  und  11  gar  nicht.  Durch  den  sogen. 
Saccharomyces  apiculatus  wird  d- Galaktose  ebenfalls  nicht  ver- 
gohren  (VoiT,  Biol.  28,  149). 

Gewisse  Schimmelpilze,  z.  B.  Mucor  racemosus,  und  die  sogen. 
Ananashefe,  vergähren  Galaktose  gleichfalls  (Prazmovski  und 
VAN  TiEGHEM,  B.  12,  2087;  Kayser,  Gentr.  92,  483),  desgleichen 
mehrere  Arten  Torula,  der  Oxalsäure  erzeugende  Saccharomyces 
Hansenii  (Zopf,  Bot.  7,  94),  der  Bacillus  orthobutylicus  (Grimbebt. 
Chz.  17,  R.  169),  der  Bacillus  phosphorescens  (Beyerinck,  Centr. 

89,  81),  die  Milchsäure -Bacillen  (vak  Tieqhem,  a.  a.  O.),  und 
viele  andere;  die  näheren  Verhältnisse  sind  jedoch  nicht  oder 
kaum  untersucht. 

5.   Die  Verbindungen  der  Galaktose. 

Galaktose- Tetrasulf  osäure,  Cg  Hg  (H  804)406,  entsteht 
beim  Lösen  von  Galaktose  in  Ghlorsulfousäure,  und  zeigt  bei 
c  =  Uan  =  +66,8»  (Claesson,  J.  pr.  II,  20,  29). 

Borsäureverbindung.  Mit  Borsäure  oder  Biboraten  bfldet 
Galaktose  complexe  Verbindungen  von  hohem  RechtsdrehuDg^- 
vermögen  (Klein,  C.  r.  99,  144;  Lambert,  G.  r.  108,  1016); 
zwischen  Natriumbicarbonat  (nicht  aber  Soda)  und  Borax  oder 
Borsäure  findet  auf  Zusatz  von  Galaktose  Umsetzung  statt,  und 
es  tritt  stark  saure  Reaction  ein  (Jehn,  A.  ph.  ^5,  250;  26,  495). 

Methyl-Galaktosid,  GeHiiOe.CH,,  erhält  man  nach  Fischkk 
und  Beensch  (B.  27,  2481),  indem  man  eine  erkaltete  Lösang 
von   1  Tbl.  Galaktose    in    1  Thl.    heissem  Wasser    unter   guter 
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Kühlung  mit  8  Thln.  frisch  bereiteter,  bei  Qo  gesättigter  methyl- 
alkoholischer  Salzsäure  mischt,  zwei  bis  drei  Stunden  bis  zum 
Verschwinden  des  BeductiotiSYermögens  bei  Zimmertemperatur 
stehen  lässt,  und  dann  weiter  wie  bei  der  Darstellung  des  Gly- 
cerin- Glykosides  verfährt  (s.  dieses).  Das,  aus  dem  schliesslich 
«rbaltenen  Syrup  auskrystallisirende  Rohproduct,  wird  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt,  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet; die  Verbindung  bildet  dann  feine  Nadeln,  oder  bei 
langsamer  Abscheidung  aus  Alkohol  grössere  schiefe  Säulen,  und 
enthält  1  Mol.  Kr}'stallwa8ser,  das  beim  25-  bis  30  stündigen 
Stehen  über  Phosphorsäureanhydrid,  im  Vacuum,  bei  80  bis  90^ 
abgegeben  wird.  Das  Methylgalaktosid  sintert  bei  lOb^  und 
schmilzt  bei  110«  (wasserfrei  bei  111  bis  112<>)^  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  zeigt 
Rechtsdrehung  {a^S  =  +  163,4«,  ohne  Birotation),  reducirt 
FEHLiNG*sche  Lösung  eröt  nach  längerem  Kochen  ein  wenig, 
wird  durch  Hefe  (Frohberger  Hefe),  Invertin,  Emulsin,  und 
Kefir-Laktase  nicht  verändert  (Fischer,  B.  27,  2085  und  3479), 
und  durch  heisse  verdünnte  Säuren  leicht  in  seine  Gomponenten 
zerlegt. 

Aethyl-Galaktosid,  CeHnO^.CaH,,  wird  in  analoger  Weise 
dargestellt;  es  krystallisirt  iu;  feinen,  farblosen,  wasserfreien  Nadeln 
vom  Schmelzp.  135  bis  136^  zeigt  Rechtsdrehung  («5?  =  +178,75^ 
ohne  Birotation),  und  wird  von  Hefe,  Invertin,  und  Emulsin  nicht, 
Ton  verdünnten  Säuren  aber  leicht  und  rasch  hydrolysirt  (Fischer 
und  Beensch,  B.  27,  2481). 

Galaktose-Aethylmercaptal,  GX0H32O5S2,  entsteht  ebenso 
^e  die  analoge  Glykoseverbindung ,  nur  hat  man  beim  Lösen 
des  Zuckers  auf  50  bis  60^  zu  erwärmen,  und  den  dicken  Krystall- 
brei  gründlich  abzusaugen,  sowie  mit  etwas  kaltem  Alkohol  und 
Aether  zu  waschen.  Der  Körper  bildet  rein  weisse,  feine,  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzp.  140  bis  142<^,  ist  geruchlos  und 
^hmeckt  bitterlich,  lo«l  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  ist  krtlem  so  schwer,  dass  selbst  eine  einprocentige  Lösung 
M«li  20  Stunden  noch  Krystalle  absetzt,  und  zeigt  Linksdrehung, 
bei  20«  im  200  mm-Rohr  etwa  —  0,2«  (Fischer,  B.  27,  677). 

Galaktose-Amylmercaptal  ist  der  entsprechenden  Ver- 
Irindung  des  Traubenzuckers  sehr  ähnlich,  krystallisirt  aber  schon 
ohne  vorheriges  Erwärmen  fast  spontan  (Fischer,  B.  27,  679). 

Galaktose-Benzylmercaptal  beobachtete  Fischer  eben- 
^Us  (a.  a:  0). 

25* 
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Galaktose-Pentacetat,  CeH7(CjH3  0)3  0c,  stellten  zuerst 
Berthelot,  später  Füdakowsky  (B.  U,  1071),  in  reiner  Form 
jedoch  erst  Erwig  und  Königs  dar  (B.  22,  2207),  und  zwar 
durch  Acetyliren  nach  Liebermann^s  Vorschrift.  Aus  absolutem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden,  farblosen,  rhombischen 
Nadeln  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,9276:1 : 1,3951,  schmilzt 
bei  1420,  und  ist,  in  kleiner  Menge  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt 
flüchtig;  in  kaltem  Alkohol,  Ligroin,  und  Schwefelkohlenstoff  i^t 
es  wenig,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht. 
in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Essigäther  sehr  leicht  löslich. 
zeigt  Rechtsdrehung,  und  wird  durch  kochendes  Wasser  nicht 
verändert,  durch  heisse  verdünnte  Säuren  aber  ziemlich  glatt 
verseift.  Da  das  Pentacetat  FEHLiNo'sche  Lösung  nur  schwierig 
(beim  Kochen)  reducirt,  fuchsinschweflige  Säure  nicht  röthet,  keiu 
Hydrazon  oder  Osazon  bildet,  mit  Brom  und  Chlori^hosphor  nicht 
reagirt,  durch  Kalium  -  Permanganat  oder  -Bichromat  aber  all- 
mählich verbrannt  wird,  so  enthält  es  oflFenbar  keine  Aldehyd- 
gruppe mehr,  vielmehr  dürfte  seine  Constitution  eine  der  bei<ltii 
folgenden  sein: 

CH50(C2H30)  CH., 


CHO(C,HsO)  /  CH()(C,H30) 


'Kh 


CH  \  CHO(C,H,0) 

oder 


A 


:H0(C,H30)  'CH 

()(    I  •  'I 

CHO(C,H,())  CHOCCHjO) 

I  •  I 

CH0(C,H3())  CH(O.C,HsO,)t. 

Galaktose-Dibutyrat,  C6H,o(C4H7  0)2  0^,  stellte BERTHF.Lor 
dar,  und  fand  es  der  entsprechenden  Verbindung  der  d-Glykosf^ 
sehr  ähnlich. 

Galaktose-Peutabenzoat,  CgH7(C7HsO)506,  krystallisirt 
in  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  165^  ist  rechtsdrebend. 
und  wird  stets  gemischt  mit  gelblichen  Tröpfchen  einer  amorpbci. 
Modification  vom  Schmelzp.  82^  erhalten  (Skraup,  M.  10,  3*^H: 
SoROKiN,  J.  pr.  II,  37,  311;  Panormofk,  Centn  91b.,  853). 

Weinsäureverbindungen  der  Galaktose,  die  jedoch  un- 
genügend charakterisirt  sind,  stellte  Berthelot  dar  (A.  eh.  III- 
54,  82);  Galaktoso  -  Tetraweinsäure  soll  Cg^HsoO^y,  Trigalaktost>- 
Tetraweinsäure  C34H4,;085   sein,  und  als  Formeln  der  Kalksab' 
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werden  CajHa^CagOj;  -f-  5HaO  und  C84H42Ca2  0g6  -j"  ^^,0  an- 
«:egeben. 

Galaktosido-Glykonsäure  (Glykonsäure-Galaktosid), 
C.HiiOg.CgHiiOö,  wird  nach  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2485), 
ebenso  dargestellt  und  gereinigt  wie  die  Glykoside -Glykonsäure 
(s.  diese),  nur  dass  man  der  Mischung  anfangs  Vs  Tbl.  Wasser 
zusetzt,  da  sie  sonst  allzu  zähe  wird;  ihr  neutrales  Kalksalz 
<Ci,H2iO,j), .Ca,  gleicht  völlig  jenem  der  Glykosido-Glykonsäure. 
Die  Säure  selbst  ist  isomer  mit  der  Laktobionsäure  (s.  diese),  und 
liefert  bei  der  Hydrolyse  d-Galaktose  und  d-Glykonsäure. 

Galaktose-Resorcin  entsteht  ebenso  wie  die  Verbindungen 
<ier  Arabinose,  Glykose  u.  s.  f.,  und  gleicht  denselben  völlig 
< Fischer  und  Jennigs,  B.  27,  1359). 

Galaktose-Phloroglucin  erhielt  Coüncler  (B.  28,  26) 
gemäss  der  Gleichung 

SCeHijOg  -|-  SCftHgOs  =  C86H88O19  -(-  8H2O 
auf  die  nämliche  Weise  wie  die  Glykose -Verbindung;  es  ist  ein 
amorphes,  lebhaft  ziegelrothes  Pulver,  löst  sich  etwas  in  Wein- 
geist, färbt  sich  bei  190^  braun,  zersetzt    sich   bei   210®,   und 
ergiebt  mit  Brom  unlösliche  Substitutions-Producte. 

Galaktosamin,  CeH^NOs,  wird  nach  Franchimont  und 
Lobby  de  Brutn  ganz  ebenso  wie  Glykosamin  erhalten,  ist 
jedoch  weit  unbeständiger  als  dieses,  und  verliert  schon  beim 
Stehen  seiner  wässerigen  Lösung  Ammoniak  (Centr.  94,  374). 

Galaktose-Anilid,  C12H17NO5,  wird  wie  das  Anilid  des 
Traubenzuckers  dargestellt,  jedoch  nimimt  man  Alkohol  von  nur 
90  Proc  Es  bildet  kleine  Nadeln  oder  lange  trikline  Prismen, 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heissem 
Alkohol  von  90  Proc,  nicht  in  Aether,  und  zeigt  in  dieser  alko- 
holischen Lösung  für  c  =  2,2893  dfV  =  0,8366,  bezw.  c  =  3,0989 
dV  =  0,8334,  «D  =  —  31,330  bezw.  —  31,44^  und  in  absolut 
methyUlkoholischer  für  c  =  1,6991  und  dV  =  0,7997  «^  = 
—  33,12<^;  es  wirkt  langsam  reducirend,  giebt  mit  Brom  Galak- 
tose und  Tribomanilin,  und  mit  heissen  Alkalien  Anilin,  Milch- 
saure und  andere  Zersetzungsproducte  (Sorokin,  B.  19,  513 
und  20,  B.  783;  J.  pr.  11 ,  37,  291).  Seine  Constitution  ist  nach 
Straüss  (B.  27,  1287)  CHjOH.(CHOH)4.CH=N.C«H5,  und 
mit  Blausäure  liefert  es  das  Nitril  der  Anilido-Galaktosecarbon- 
^üre  (s.  unten). 

Galaktose-p-Toluid,  CgHuOs.N.CyHy,  bildet  sich  auf 
dieselbe  Weise,  krystallisirt  in  gelblichen,  in  Alkohol  wenig  lös- 
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liehen  Nadeln  vom  Schmelzp.  139^,  und  zeigt  in  Alkohol  von 
50  Proc,  für  p  =  0,6167,  «d  =  —  33,99«,  und  in  ahsolutem 
Methylalkohol,  für  p  =  0,9832,  «d  =  — 10,91 «.  Blausäure  führt 
es  nach  Skraup  (a.  a.  0.)  in  das  Nitril  der  Toluido- Galaktose- 
carbonsäure  über  (s.  unten).  Mit  o-Toluidin  entsteht  keine  kry- 
stallisirte  Verbindung  (Sorokik,  a.  a.  0.) 

Galaktose-Oxim,  CgHisNOe.  Diese,  zuerst  von  RiscHBinH 
(B.  20,  2673)  dargestellte  Verbindung,  erhält  man  nach  Jacobi 
(B.  24,  698)  am  besten  direct  aus  Galaktose  und  Hydroxylamin. 
wie  jene  der  d-Glykose.  Sie  bildet  schöne  weisse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  175^  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  un<] 
in  Aetber,  und  zeigt  far  p  =  5,106,  sogleich  nach  dem  Lösen 
etwa  «y  =  -(-  200,  nach  20  Stunden  constant  «p  =  -|- 15'. 
Der  Abbau  dieses  Oxims  kann  nach  Wohl  (B.  24,  995)  ebenso» 
wie  jener  des  d-Glykosoxims  erfolgen. 

Galaktose-Hydrazon,  CgHiaOs.N^H.CßHs,  scheidet  sich 
aus  einer  Mischung  von  5  g  Galaktose,  3  g  Wasser  und  5  g 
Phenylhydrazin  innerhalb  einer  Stunde  als  dicker  Brei  aus,  mi 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  1)6*. 
die  sich  in  10  Thln.  heissem  Alkohol  und  50  Thln.  kaltem  Wasser. 
leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  aber  in  Aether  lösen.  Die  Ver- 
bindung ist  linksdrehead,  «j?  =  — 21,6*  für  p  =  2,  und  zwar 
wird  dieser  Werth  mittelst  frisch  bereiteter  Galaktoselösung  be: 
17,5*  C.  nach  fünf  Stunden,  jedoch  nicht  völlig  erreicht  (die  Re- 
action  verläuft  also  nicht  quantitativ),  mittelst  24  Standen  ge- 
standener Lösung,  die  keine  Birotation  mehr  besitzt,  aber  aucl 
erst  in  fünf  Stunden,  d.  h.  in  Wirklichkeit  langsamer.  Pa> 
Hydrazon  selbst  besitzt  keine  Birotation;  rauchende  Salzsäure 
(5  Vol.)  in  eiskalter  Lösung  zerlegt  es  binnen  ein  bis  zvfi 
Stunden  glatt  in  Galaktose  und  Phenylhydrazin  (Fischer,  B.  i«'- 
821;  Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566;  Jacobi,  A.  272,  170  odJ 
N.  Z.  29,  271). 

Galaktose-Bromphenylhydrazon,CiaHi7BrNgOj,8chmil/t 
nach  Naumann  bei  168^  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether 
unlöslich. 

Ein  Galaktose-Diphenylhydrazon  vom  Schmelzp.  1^«' 
erwähnt  Stahel  (A.  258,  242). 

Galaktose-p-Hydrazinodiphenyl  krystallisirt  nar^ 
Müller  (B.  27,  3105)  nur  schwierig  in  Sternen  farbloser  Nadek 
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die  bei  157  bis  158^  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sich  nur 
wenig  in  heissem  Wasser  lösen. 

Galaktose-Osazon,  C13H22N4O4,  stellte  zuerst  Fischer  dar, 
(B.  17,  579).  Es  krystallisirt  in  derben,  gelben  Kadeln,  die  sich  in 
kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  wenig,  in  Aether, 
sowie  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich,  und  in  Weingeist 
Ton  60  Proc.  leicht  lösen,  und  zeigt,  in  Eisessig  gelöst,  bei  c  =  1 
bis  4  noch  keine  merkliche  Rotation,  bei  hoher  Concentration  aber 
Linksdrehung  (Fischer,  B.  20,  821  und  23,  885;  Fischer  und 
Tafel,  B.  20,  2566).  Auf  den  Schmelzpunkt  sind  Reinheit  der 
Substanz  und  Art  des  Erhitzens  von  besonders  erheblichem  Ein« 
tlusse;  unreines  Osazon  schmilzt  schon  bei  171  bis  174®  (Scheib- 
ler, N.Z.  13,  85;  Koch,  a.a.O.;  Tollens  u.  Kent,  Z.  35,  39),  das 
reine  Product  sintert  bei  180  bis  182»,  schmilzt  langsam  erhitzt 
unter  Bräunung  bei  188  bis  19P,  und  raach  erhitzt  bei  193 
bis  194«  (Fischer,  B.  20,  821;  Tollens,  B.  20,  1004;  Köhler, 
N.  Z.  24,  291),  und  für  besonders  sorgfältig  gereinigte  Substanz 
steigt  der  Schmelzp.  auf  196  bis  197«  (Fischer  und  Tafel,  B.  20, 
3390;  Beythien  und  Tollens,  Z.  39,  917).  Dass  der  wahre 
Schmelzp.  bei  146«  liegen  soll,  und  die  höheren  Angaben  beson- 
deren Modificationen  des  Osazones  entsprächen  (Brown  "u.  Morris, 
S.  1890,  57),  scheint  ebenso  irrthümlich  zu  sein,  wie  die  Berufung 
auf  das  von  Skraüp  beobachtete  analoge  Verhalten  des  Trauben- 
zackers, da  Skraüp  das  Hydrazon  und  nicht  das  Osazon  in 
zweierlei  Formen  erhielt.  Durch  Zink  und  Essigsäure  wird  das 
Osazon  der  Galaktose  zu  einer  dem  Isoglykosamin  analogen  Base 
reducirt;  concentrirte  Salzsäure  (10  Thle.)  führt  es  bei  20"  C. 
binnen  30  Minuten  in  das  Oson  über  (Fischer,  B.20,  821;  22,  87). 

NH 
Galaktose-o-Diamidobenzol,  CeH4<^vH^^6^io^5'  ^^^ 

wie  die  entsprechende  Verbindung  des  TraubiBuzuckers  gewonnen ; 
^  schmeckt  bjtter,  ist  sehr  beständig,  krystallisirt  in  Warzen 
weisser  Nadeln  vom  Schmelzp.  246o,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und 
zeigt  in  Salzsäure  gelöst  Rechtsdrehung.  Das  Ghlorhydrat  enthält 
1*  I  Mol.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure 
wenig  löslich;  das  Bromhydrat  ist  krystallwasserfrei  (Griess  und 
Harrow,  B.  20,  81 11). 

Galaktose-/-Diamidobenzoe  säure, 

CeH,(COOH)<J5}}>CeH,oO,  +  1  H.,0, 
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bildet  weisse  Nadeln,  und  verliert  das  Krystallwasser  bei  110' 
(Griess  und  Harrow,  a.  a.  0.). 

Amidoguanidin  und  Galaktose  liefern  nach  Wolff(B.2S. 
160;  -Z.  45,  116)  eine  schön  krystallisirte,  in  Wasser  leicht  !<>>- 
liehe,  jener  der  d-Glykose  sehr  ähnliche  Doppelverbindung. 

Cyanhydrin.  Lässt  man  30  g  Galaktose  mit  6  g  Wasser. 
der  äquivalenten  Menge  Blausäure  von  50  Proc.,  und  einigen 
Tropfen  Ammoniak  stehen,  so  scheiden  sich  schon  nach  sech> 
bis  acht  Stunden  weisse  Nadeln  des  Amides  der  (»-Galaktosecarbo»- 
säure  ab,  welches  man  rein  erhalten  kann,  wenn  man  nach 
12  Stunden  1  VoL  Wasser  zusetzt,  gut  durchschüttelt,  und  die 
Lauge  sofort  auf  Thonplatten  absaugt  Man  braucht  jedoch  uur 
einen  kleinen  Theil  des  Amides  als  solches  abzuscheiden;  man 
erwärmt  es  mit  frisch  bereiteter  Kalkmilch  am  Wasserbade  bi^ 
kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  rührt  das  krystallisirte  basische 
Kalksalz  mit  kaltem  Wasser  an,  zersetzt  es  vorsichtig  mit  Oxal- 
säure, und  kocht  das  Filtrat  mit  Bleicarbonat,  worauf  sich  beim 
Erkalten  reines  a-galaktosecarbonsaures  Blei  ausscheidet  Nun 
zersetzt  man  die  Hauptmenge  des  Reactionsproductes  aus  Galak- 
tose und  Blausäure  direct  mit  Kalkmilch,  verfährt  dann  weiter 
wie  oben,  dampft  das  Filtrat,  welches  das  Bleisalz  enthält,  zum 
Syrup  ein,  und  verrührt  in  diesen  das  vorher  gewonnene  reine 
Bleisalz;  nach  ein  bis  zwei  Tagen  ist  dann  'die  Bleiverbindun^ 
völlig  auskrystallisirt,  worauf  man  sie  absaugt,  abpresst,  om- 
krystallisirt,  und  sodann  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Ver- 
dunstet man  das  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  sc» 
krystallisirt  die  reine  «-Galaktosecarbonsäure,  dampft  man  e> 
am  Wasserbade  ein,  so  erhält  man  ein  Gemisch  der  Säure  und 
ihres  Laktones  (Kiliani,  B.  21,  915  und  22,  385;  Maquenne* 
C.  r.  106,  286). 

Entgegen  den  Carbonsäuren  anderer  Zucker  ist  die  a-Galak- 
tosecarbonsäure  oder  a-Galaheptonsäure,  CVHuO«,  audi  iu 
freiem  Zustande  beständig;  sie  bildet  weisse  Nadeln,  die  10  bi> 
15  Proc.  im  Vacuum  und  über  Schwefelsäure  entweichendes  Kn* 
Stallwasser  enthalten  und  wasserfrei  bei  145^  schmelzen,  ist  in 
Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  fBSt  gar  nicht  löslich,  zeigt 
kein  Drehungsvermögen,  und  verliert  beim  Schmelzen  anscheineod 
2  Mol.  Wasser,  indem  ein  amorpher,  beim  Anwärmen  mit  Wasser 
nicht  mehr  krystallisirender  Rückstand  verbleibt  Verdampft 
man  die  wässerige  Lösung  zum  Syrup,  oder  kocht  sie  eine 
Stunde  lang,  so  entsteht  das  Lakton  C7H1SO7;  es  krjstallisiii 
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iii  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  149<>,  und  liefert  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  schnvach  saurer  Lösung  nach 
Fischer  (B.  23,  936)  a-Galaheptose  und  weiterhin  a-Gala- 
heptit  C7H14O7  (siehe  diese).  Das.  neutrale  Kalksalz  der 
a-Oalaktoseoarbonsäure  ist  amorph,  das  basische  krystallinisch ; 
(C7Hi3  03),.Ba  bildet  weisse,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar 
Dicht  lösliche  Nadeln,  und  ist  schwach  rechtsdrehend  (Maquenne, 
a,  a.  0.),  C7H,8KOg  -f-  Va^jO  krystallisirt  in  weissen  Prismen 
und  wird  bei  110®  wasserfrei;  das  Bleisalz  fällt  in  Form  feiner 
weisser  Nadeln  aus,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leicht  lösen.  Das  Amid  C7H15NO7  scheidet  sich,  wie  bereits  er- 
wähnt, bei  mehrtägigem  Stehen  des  Galaktose -Blausäure -Ge- 
misches in  schönen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  194®  ab,  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heisser  Essigsäure  leicht  löslich, 
und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  ziemlich  glatt  verseift. 

Bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  liefert  die 
«e-Galaktosecarbonsäure  normales  Heptolakton  und  etwas  normale 
Heptylsäure  Cjü^Os,  bei  der  Oxydation  Carboxygalakton- 
säure  C7H1SO9,  d.i.  a-Gala-Pentoxypimelinsäure.  Behufs 
Darstellung  derselben  digerirt  man  1  Thl.  ee-^galaktosecarbonsauren 
Kalk  mit  IV9  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  bei  50® 
einige  Stunden  im  Wasserbade,  concentrirt  nach  24  Stunden  vor- 
tiichtig,  indem  man  unter  Wasserzusatz  eindampft  bis  alle  Salpeter- 
säure yerjagt  ist,  löst  in  Wasser,  fällt  den  Kalk  genau  mit  Essig- 
saure, neutralisirt  mit  E^,  versetzt  das  concentrirte  Filtrat  mit 
Tiel  Essigsäure,  und  rührt  stark  um;  binnen  24  Stunden  kry- 
stallisirt dann  das  saure  KaUnmsalz,  das  man  in  das  Cadmium- 
salz  überfuhrt  (s.  unten),  welches  mittelst  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  die  freie  Säure  liefert  Die  Garboxygalaktonsäure  C7H12O9 
oder  GOCH. (CH0H)5. GOCH,  krystallisirt  in  mikroskopischen 
Tafeln  und  Prismen  vom  Schmelzp.  171<^,  sintert  bei  168<^,  ist  in 
Wasser  wenig  löslich,  und  wirkt  nicht  reducirend;  die  neutralen 
Alkalisalze  sind  amorph,  GyHnNaOa  bildet  weisse  Warzen, 
C7H11KO9  -|-  lV«HNaO  seidenglänzende,  in  Alkohol  unlösliche, 
mit  Wasser  leicht  stark  übersättigte  Lösungen  ergebende  Nadeln ; 
CiHjoCdOs  -|-  2H}0  wird  aus  der,  mit  Kali  neutralisirten  Lösung 
des  sauren  Kalimnsalzes,  auf  Zusatz  von  Gadmiumnitrat,  in  Warzen 
feiner  Nadeln  abgeschieden,  ebenso  GrHioBaOg  -{-  3H,0  auf 
Zusatz  von  Chlorbaryum;  das  Bleisalz  bildet  weisse  Krystalle,  die 
sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösen  (Kiliani, 
B.  22,  521). 
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Wenn  man  die  oben  beschriebene  Oxydationsmischang  nicht 
eindampft,  sondern  sofort  über  Aetzkalk  eindunsten  lässt,  so 
scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle  der  Formel  C7H10O7 
aus,  welche  das  Lakton  einer  Aldehydsäure  CjHi^Os  oder 
C0H.(CH0H)5.C00H,  darstellen,  die  Kiliani  Aldehydgalak- 
tonsäure  nannte  (6.  32,  1385).  Das  Lakton  kiystallisirt  in 
grossen  farblosen  Prismen  oder  Tafeln,  die  bei  190^  nnter  Crelb* 
färbung  sintern,  bei  205^  schmelzen,  löst  sich  in  3  Thln.  heissem 
Wasser,  reagirt  nentral,  wirkt  stark  reducirend,  giebt  ein  Hy- 
drazon  CisHiß^gOe,  welches  schwer  lösliche  Wiirzchen  mikro- 
skopischer Säulen  vom  Schmelzp.  166^  bildet,  und  wird  durch 
Bromwasser  quantitativ  zu  Carboxygalaktonsäure  oxydirt  Die 
Constitution  desselben  ist  yermuthlich 

COH.(CHOH)2.CH.(CHOH)8.CO, 


0' 

also  analog  jener  des  Anhydrides  der  Glykuronsäure.  —  Die 
Nitrile  der  Anilido*  und  Toluido-oe-Galaktosecarbonsäure  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Galaktose -Anilid  bezw. 
-Toluid,  und  bilden  weisse,  bei  138»  bezw.  145<>  schmelzende 
Krystalle  der  Formeln  CiaHisNjOs  bezw.  CnHaoNgOs;  die  Phenyl- 
hydrazide  der  entsprechenden  Säuren  schmelzen  bei  208<^  bezv. 
206<>  (Straüss,  B.  27,  1287). 

Eine  zweite  Galaktosecarbonsäure,  die  /S-Galahepton- 
säure,  entsteht  nach  Fischer  und  Morrell  (B.  27,  352)  neben 
der  von  Kiliani  beobachteten,  ist  aber  bisher  noch  nicht  näher 
beschrieben.  Bei  der  Oxydation  ergiebt  sie  eine  optisch  actire 
Peutoxypimelinsäure,  die  /i^-Gala-Pentoxypimelinsäure,  bei  der 
Keduction  die  /}-Galaheptose;  aus  der  /S-Galaheptonsäure 
lässt  sich  durch  Umlagerung  leicht  die  a-Galaheptonsaure  ge- 
winnen, und  dieser  Vorgang  ist  vermnthlich  auch  umkehrbar 
(Fischer,  B.  27,  3194  und  3198). 

Kalium-Galaktosat  erhält  man  nach  Fudakowsky  (a.  a.O.) 
quantitativ,  wenn  man  eine  heiss  gesättigte,  absolut  alkoholische 
Lösung  von  Galaktose  mit  alkoholischem  Kali  versetzt;  eine 
ähnliche  Natriumverbindung,  sowie  ein  krystallisirtes  Doppelsab 
von  Galaktose  und  Kochsalz  soll  ebenfalls  existiren. 

Baryum-Galaktosat,  (CeHnOg)a.Ba  +  BaO,  erhielt Fcda- 
KOWSKY  aus  absolut  alkoholischer  Galaktose-,  und  methylalko- 
holischer  Baryt-Lösung,  in  Form  eines  weissen  amorphen  Nieder- 
schlages. 
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Blei-Galaktosat  Eine  weisse,  sich  beim  Erhitzen  röthende 
Bleiverbindimg  wird  aus  verdünnter  wässeriger  Galaktoselösung 
durch  Bleizucker  theilweise,  durch  ammoniakalischen  Bleiessig 
quantitativ  ausgeschieden  (Berthelot;  Fudakowskt,  a.  a.  Q.); 
1  ThL  Galaktose  in  1  VoL  absolutem  Alkohol  gelöst,  giebt  mit 
1  ThL  Bleiessig  ebenfalls  eine  schwere  weisse  Fällung  (Metsb, 
B.  17,  685). 

Glykosidartige  Verbindungen.  Das  Vorkommen  der- 
selben, z.  B.  des  Digitonins,  ist  bereits  weiter  oben  erwähnt 
worden. 

6.   Nachweis  und  Bestimmung  der  Oalaktose. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Galaktose  kann,  falls  es 
gelingt  sie  rein  abzuscheiden,  die  charakteristische  Krystallisation 
in  sechseckigen  Sternen,  andernfalls  die  Entstehung  von  Schleim- 
säure  bei  der  Oxydation,  die  Abscheidung  des  schwer  löslichen 
Hvdrazones,  sowie  das  mikroskopische  Bild  des  krystallisirten 
Osazones  dienen,  welches  sich  z.  B.  von  jenem  des  d-Glykosazons 
in  aufialliger  Weise  unterscheidet  (Maquenke,  C.  r.  112,  799), 
und  namentlich  auch  in  vierprocentiger  Eisessig -Lösung  noch 
kein  wahrnehmbares  Drehungsvermögen  besitzt  (Fischer,  B.  23, 
385);  auch  erhält  man  nach  der,  schon  wiederholt  erwähnten 
Methode  Maquekxe's,  aus  1  g  Galaktose  nur  0,23  g  Osazon, 
während  z.  B.  1  g  Traubenzucker  0,32  g  ergiebt.  Die  Reductions- 
erscheinungen  stimmen  mit  jenen  der  Glykose  feist  durchaus 
überein,  und  liefern  daher  kein  qualitativ  brauchbares  Merkmal; 
niit  Phloroglncin  und  Salzsäure  findet  keine  Reaction  statt 
(Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848),  ebenso  wenig  mit  fuchsin- 
schwefliger Säure  (Erwig  und  Königs,  B.  22,  2207).  Villiers 
und  Fayolle  (C.  r.  119,  75)  beobachteten  jedoch  Böthung  der 
Fuchsinlösung,  wenn  diese  ohne  jeden  Ueberschuss  schwefliger 
Säure  allmählich  entfärbt  und  unter  Luftabschluss  aufbewahrt 
worden  war.  Mit  Brenztraubensäure  und  ^Naphtylamin  verbindet 
mh  die  Galaktose  nicht  (Doebner,  B.  27,  354). 

Bei  der  quantitativen. Bestimmung  reduciren  nachSoxHLET 
0,5  Galaktose  in  einprocentiger  Lösung  98  ccm  unverdünnter  und 
94  ccm  vierfach  verdünnter  FEHLiNG'scher  Lösung;  das  Re- 
(luctionsverhältniss  wird  durch  Verdünnung  erniedrigt,  durch 
Kupferäberschuss  erhöht,  jedoch  in  geringerem  Grade  als  das  der 
^Uykose.  Je  50  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  werden  gerade  redu- 
cirt:  nach  Soxhlet    durch  0,2551  g,  nach  Meyer  (B.  17,  685) 
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durch  0,2552  g,  nach  Bauer  (J.  pr.  II,  30,  367)  durch  0,2597  g, 
nach  Haedicke  und  Tollens  (Z.  37,  19)  durch  0,2606  g  Galak- 
tose in  einprocentiger  Lösung.  Arbeitet  man  nach  der  Vor- 
schrift Allihn's,  so  ergiebt  eine  Kochzeit  bis  sieben  Minuten  nur 
geringe,  eine  solche  von  7  bis  30  Minuten  aber  sehr  bedeutende 
Differenzen  (J.  pr.  II,  22,  72);  bei  genauer  Einhaltung  einer 
Kochdauer  von  drei  bis  vier  Minuten  entsprechen  nach  Steiger 
(F.  28,  444); 
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Zwischen  diese  Werthe  kann  im  geraden  Verhältnisse  zur 
vorhandenen  Differenz  interpolirt  werden.  —  Bei  Anwendung 
OsT'scher  Lösung  findet  man  gewichtsanalytisch,  bei  6  bis  20 Mi- 
nuten Kochzeit,  für  50  mg  Galaktose  143,5  bis  145,2  mg  Kupfer, 
und  maassanalytisch  werden  50ccm  Kupferlösung  durch  117  mg 
Galaktose  eben  entfärbt;  bei  genau  10  Minuten  Kochdauer  ent- 
sprechen gewichtsanalytisch: 


mg  Kupfer  .   . 

.    .     50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

m 

„    Galaktose  . 

.   .    17,4 

20,8 

24,2 

27,6 

31,1 

84,5 

38,0 

41.4 

„    Kupfer  .   . 

.   .     130 

140 

150 

160 

170 

180 

190 

2tR') 

„    Gralaktose  . 

.    .    44,8 

48,3 

51.9 

55,4 

59,0 

62,7 

66,4 

70,8 

„     Kupfer  . 

.    .    210 

220 

230 

240 

250 

260 

270 

280 

„    Galaktose . 

.   .    74,3 

78,3 

82,4 

86,6 

91,2 

95,9 

100,7 

106.1 

„    Kupfer  .  . 

.   .     290 

298,7 

„    Galaktose  . 

.    112,0 

117,0. 

T    .* 
«•       1  .rvc»«t 

V%#V          «BV 

AWil^Vk 

«>rk4«Vft 

Q/\-irTTT 

£••1«             1  t\, 

f\  AAin 

durch  245  mg  Galaktose  in  halbprocentiger,  und  durch  242  mg 
in  einprocentiger  Lösung  reducirt;  100  ccm  SACHSSE'scher  Lösung 
erfordern  438  bezw.  442  mg  Galaktose;  demnach  reducirt  1  g 
dieser  Zuckerart  in  einprocentiger  Lösung  418  ccm  KNAPP*8cher 
und  236  ccm  SACHSsE'scher  Lösung.  Bauer  (a.  a.  0.)  fand  für 
letztere  229,5  ccm.  \ 

Eine  Methode ,  um  die  Gralaktose  aus  dem  G^wiokte  der  bei 
ihrer  Oxydation  entstehenden  Schleimsäure  zu  bestimmen,  er- 
dachten  Tollens  (A.  227,  223;  Z.  36,  221)  und  Cretdt  (B.  19, 
3115;  Z.  37,  153).  Man  bringt  5  g  Galaktose,  besw.  die  5g 
Trockensubstanz  entsprechende  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz. 
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nebst  eOccin  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,15  in  ein  Becher- 
glas von  etwa  60  mm  Bodendurchmesser,  dampft  die  etwa  25  mm 
hohe  Flüssigkeitsschichte  am  Wasserbade  unter  Umrühren  genau 
auf  i/g  ihres  Volumens  ab,  rührt  nach  völligem  Erkalten  0,5  g 
trockene  reine  Schleimsäure  ein,  verdünnt  mit  100  ccm  Wasser, 
lässt  ein  bis  zwei,  besser  aber  zwei  bis  drei  Tage  unter  öfterem 
Umrühren  (alle  8  bis  12  Stunden)  stehen,  sammelt  dann  die  aus- 
gefallene Schleimsäure  auf  einem  trockenen  gewogenen  Filter, 
wäscht  zweimal  mit  je  5  ccm  Wasser  von  nicht  mehr  als  20*^  C. 
vorsichtig  aus,  trocknet  bei  100®,  und  wägt;  nach  Abzug  der 
behufis  Anregung  der  Krystallisation  zugesetzten  0,5  g  Schleim- 
säure, entsprechen  je  77,4  Thle.  derselben  100  Thln.  Galaktose. 

Dieses  Verfahren  ist  namentlich  zur  quantitativen  Bestimmung 
sogen.  Galaktose  -  liefernder  Gruppen  in  Zuckerarten,  Kohlen- 
hydraten, etc.,  sehr  brauchbar;  zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  die 
Anwesenheit  grosser  Mengen  fremder  organischer  Stoflfe  die 
Abscheidung  der  Schleimsäure  häufig  stört,  oft  sogar  gänzlich 
hindert. 

0.  Die  Links  -  Galaktose  (1- Galaktose). 

Die  1-Galaktose,  C^HiaOö,  ist  von  Fischer  und  Hertz 
(B.  25,  1247)  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden,  und  zwar 
ans  dem,  durch  Reduction  des  Schleimsäure  -  Laktones  mittelst 
Natriumamalgam  entstehenden  Laktone  der  i-Galaktonsäure  (siehe 
weiter  unten);  entweder  kann  man  diese  Säure  mittelst  des 
Strychninsalzes  in  ihre  beiden  Gomponenten  spalten,  und  das 
Lakton  der  1-Galaktonsäure  (siehe  unten)  zu  1-Galaktose  redu- 
ciren,  oder  man  reducirt  unmittelbar  das  Lakton  der  i-Galakton- 
säure zu  i-Galaktose,  und  versetzt  diese  in  alkoholische  Gährung, 
wobei  die  1-Galaktose  unverändert  zurückbleibt.  Bei  Anwendung 
letzterer  Darstellungsweise  braucht  man  nicht  von  reinem  i-Galak- 
tonsäurelaktone  auszugehen,  sondern  es  genügt  das  Rohproduct 
(siehe  unten)  zu  reduciren,  den  Zucker  mittelst  Alkohol  von  den 
vorhandenen  Natriumsalzen  zu  trennen,  die  alkoholische  Lösung 
zu  verdunsten,  den  Syrup  in  10  Thln.  Wasser  zu  lösen,  und  fünf 
bis  sechs  Tage  mit  Bierhefe  bei  80^  C.  gähren  zu  lassen.  Aus 
der  filtrirten,  mit  Knochenkohle  entfärbten,  zum  Syrup  eingedickten 
Lösung  krystallisirt  der  Zucker  binnen  1 2  bis  1 5  Stunden  aus ; 
man  wäscht  mit  Methylalkohol,  entfärbt  nochmals  mit  Knochen- 
kohle in  verdünnter  wässeriger  Lösung,    concentrirt   diese  zum 
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Syrup,  lägst  10  bis  12  Stunden  stehen,  verreibt  die  Krystalle  mit 
Methylalkohol,  löst  sie  in  viel  absolutem  Alkohol,  lässt  die  bis 
zur  beginnenden  Trübung  eingeengte  Lösung  erkalten  (wobei 
sich  Aschenbestandtheile  abscheiden),  wiederholt  dieses  nach  Be- 
darf mehrmals,  und  krystallisirt  zuletzt  aus  Alkohol  um. 

Die  reine  1-Galaktose  bildet  schöne  weisse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  162  bis  163o,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
wenig  in  absolutem  Alkohol,  und  fast  gar  nicht  in  Methylalkohol 
lösen,  und  besitzt  Linksdrehung,  in  zehnprocentiger  wässeriger 
Lösung,  acht  Minuten  nach  dem  Auflösen  «d  =  —  120S  und  als 
Constanten  Werth  annähernd  «d  =  —  73,6  bis  74,7».  Sie  ist 
vollkommen  gährungsunfähig  (Fischer  und  Thierfelder,  B.  27. 
2031).  Bei  der  Oxydation  entsteht  zunächst  1-Galak tonsäure, 
O^HisOj,  welche  aber,  ebenso  wie  ihr  rechtsdrehendes  Lakton. 
bisher  nicht  rein  gewonnen  wurde;  ihr  Kalksalz  krystallisirt  in 
fünfseitigen  Tafeln,  löst  sich  in  2  Thln.  heissem  Wasser,  und  zeigt 
wenn  man  0,2  g  mit  4  ccm  Salzsäure  30  Minuten  im  Einschluss- 
rohre am  Wasserbäde  erwärmt,  nach  dem  Abkühlen  Rechts- 
drehung (etwa  -(-  2,710  im  100  mm-Rolire),  die  aber  mindestens 
zum  Theil  auf  Rechnung  des  entstehenden  Laktones  zu  setzen  ist; 
im  Uebrigen  gleichen  das  Kalksalz,  das  Cadmiumsalz,  das  Hydrazid 
u.  s.  f;,  der  1  -  Galaktonsäure  völlig  jenen  der  d  -  Galaktonsatu'e, 
und  nur  das  Strychninsalz  zeichnet  sich  durch  weit  grössere 
Löslichkeit  in  Wasser  aus.  Bei  weiterer  Oxydation  giebt  die 
1 -Galaktose,  sowie  die  1- Galaktonsäure,  gewöhnliche  Schleim- 
säure; durch  Reduction  der  1-Galaktose  erhält  man  Dulcit 
Das  Hydrazon  der  1-Galaktose  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  158  bis  160*,  und  ist  in  wässe- 
riger Lösung  rechtsdrehend,  ud  =  -|-  21,6®;  das  bei  192  bis 
195<^  unter  Zersetzung  schmelzende  Osazon  gleicht  völlig  dem 
der  d- Galaktose  und  zeigt  in  verdünnter  Lösung  keine  wahr- 
nehmbare Rotation. 

P.  Die  inactive  Galaktose  (i- Galaktose). 

Die  i-Galaktose,  CeHijOg,  ist  von  Fischer  und  Hertz 
(B.  25,  1247)  durch  Reduction  des  Laktones  der  i-Galaktonsäare 
(siehe  unten)  erhalten  worden.  Um  sie  darzustellen,  ivAxcirt 
man  eine  schwach  angesäuerte  zehnprocentig8  kalte  wässerige 
Lösung  des  reinen  Laktones  mit  NatriumasMigam  (9  Thln.),  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  Natron,  um  Resrte  Lakton  in  die  Säure  zu 
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Terwandeln,  neutralisirt  nach  15  Minuten  genau  mit  Schwefel- 
säure, setzt  heissen  absoluten  Alkohol  zu  bis  die  Lösung  85  Proc. 
desselben  enthält,  filtrirt  sie  nach  dem  Erkalten  von  den  Natrium- 
salzen ab,  laugt  aus  letzteren,  durch  Lösen  in  AV  asser  und  Fällen 
mit  Alkohol,  die  Reste  Zucker  aus,  und  wiederiiolt  dieses  im 
Bedarfs&Ue  mehrmals;  die  vereinigten  alkoholischen  Filtrate 
werden  concentrirt,  und  die  ausgeschiedenen  Erystalle  mit  Methyl- 
alkohol Terrieben  und  gewaschen,  worauf  man  den  Zucker  durch 
Lösen  in  riel  absolutem  Alkohol  und  Yerdiinsten  der  Lösung 
l)is  zur  beginnenden  Trübung  von  den  Resten  Asche  befreit,  und 
das  alkoholische  Filtrat  einige  Tage  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure stehen  läset. 

Die  i- Galaktose,  die  wie  es  scheint  eine  racemische  Ver- 
bindung ist,  bildet  harte  farblose  Krystallkuchen ,  schmilzt  bei 
140  bis  142<^,  ist  optisch  inactiv,  und  wird  von  Bierhefe  nur 
zur  Hälfte  vergohren,  indem  1- Galaktose  unangegriffen  zurück- 
bleibt. Das  Hydrazon  krjstallisirt  in  farblosen,  glänzenden, 
bei  158  bis  160<^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Blättchen,  die 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  aber  sehr  wenig  löslich  sind; 
setzt  man  daher  der  kalten  concentrirten  wässerigen  Lösung  der 
i-Ualaktose  Phenylhydrazin  zu,  so  scheidet  sich  das  Hydrazon 
fast  sofort  als  dicker  Krystallbrei  aus.  Das  Osazon  der  i-Galak- 
tose schmilzt  bei  raschem  Erlützen  unter  Zersetzung  bei  206<>, 
und  dürfte  identisch  mit  dem  oben  erwähnten  Osazone  jener 
Zuckerart  C^HiaCß  sein,  die  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  3390) 
bei  der  Oxydation  des  Dulcits  mit  Brom  erhielten ;  die  von  Carlet 
(C.  r.  51,  137)  und  von  Füdakowsky  (B.  11,  1069)  durch  Oxyda- 
tion von  Dulcit  mit  Salpetersäure  bezw.  Kaliumpermanganat 
gewonnene  inactive  Zuckerart  GeHijOe,  ist  daher  möglicherweise 
ebenfalls  i-Galaktose  gewesen   (neben  einer  isomeren  Ketose?). 

Die  i-Galaktonsäure  erhält  mau  durch  Reduction  des 
Diäthyläthers,  besser  und  in  grösserer  Menge  aber  durch  Reduc- 
tion des  Laktones  der  Schleimsäure.  Man  löst  150  g  reine 
Schleimsäure  in  60  Thln.  kochendem  Wasser,  concentrirt  auf 
1,5  Liter,  trägt  in  die  erkaltete,  filtrirte,  schwach  angesäuerte  und 
auf  0^  abgekühlte  Lösung  des  Laktoues,  unter  gutem  Umschütteln 
^UmähUch  100  g  2,5-procentiges  Natriumamalgam  ein,  und  fährt 
bienait  fort,  bis  die  intermediär  gebildete  Aldehydsäure  wieder 
verschwunden  ist,  und  1  ccm  der  Flüssigkeit  etwa  5  com  Feh- 
LiNG'sche  Lösung  reducirt;  von  da  ab  lässt  man  die  Flüssigkeit 
schwach  alkalisch,  und  neutralisirt  nur  von  Zeit  zu  Zeit,  bis  nach 
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sieben  Stunden  etwa  2  bis  2,5  kg  Natriumamalgam  yerbraucbt 
sind,  und  12  ccm  Flüssigkeit  1  ccm  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht 
mehr  völlig  reduciren«  Man  neutralisirt  nunmehr  das  Filtrat 
mit  Schwefelsäure,  concentrirt  bis  zur  Krystallisation  des  Natrium- 
Sulfates,  setzt  dem  Filtrate  50  g  Schwefelsäure  und  sodann  7  Vol. 
heissen  Alkohol  von  96  Proc.  zu,  ültrirt  nach  dem  Erkalten  vom 
Natriumsulfate  und  Resten  von  Schleimsäure  ab,  verdunstet. den 
Alkohol,  kocht  30  Minuten  mit  überschüssigem  Baiyurncarbonat. 
und  concentrirt  die  abfiltrirte  Lösung;  beim  Erkalten  erstarrt 
sie  zu  i  -  galaktonsaurem  Baryum,  das  man  auf  porösem  Thoue 
absaugt,  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Durch  Zerlegen  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  mit 
Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  i-6alaktonsäure  CsHi^Or. 
die  aber  unbeständig  ist,  so  dass  beim  Eindampfen  ein  farbloser, 
optisch  inactiver  Syrup  hinterbleibt  der  eine  Mischung  der  Säare 
und  ihres  Laktones  GeHioOg  enthält.  Um  das  letztere  rein  zu 
gewinnen,  löst  man  den  Syrup  in  Vs  T^^^*  heissem  Wasser,  saugt 
die,  beim  Abkühlen  schon  nach  wenigen  Stunden  ausÜEillendeu 
Kiystalle,  nach  einigen  Tagen  sorgfältig  mit  der  Pumpe  ab, 
wäscht  sie  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aceton,  löst  durch  rück- 
fliessendes  Kochen  mit  Aceton,  und  lässt  das  auf  ^/^  seinem 
Volumens  eingedickte  Filtrat  erkalten.  Das  Lakton  C«Hio^^>^ 
krystallisirt  in  warzigen  Aggregaten  kleiner  Prismen  vom  Schmelzp. 
122  bis  125^,  reagirt  neutral,  ist  in  W^asser  leicht,  in  Alkohol 
wenig,  in  Aceton  und  Essigäther  sehr  wenig  löslich,  giebt  bei  der 
Reduction  i- Galaktose,  bei  der  Oxydation  Schleimsäure,  uud 
liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  oder  deren 
Carbonaten,  die  Salze  der  i-Galaktonsäure:  (CßHiiO;^  .  Ba 
-^  2V«t  HjO  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Losung  in 
kugeligen  Aggregaten  sehr  feiner,  biegsamer  Nadeln,  die  \m 
1400  noch  nicht  wasserfrei  werden,  über  140^  aber  sich  zersetzen; 
(C,.,Hii07)2.Ca  -[-  2\/2  HgO  fällt  aus  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  langsam  als  farbloses  Pulver  mikroskopischer  Prismen 
aus,  löst  sich,  einmal  fest  abgeschieden,  erst  in  40  bis  45  Thln. 
heissem  Wasser  (während  die  optisch -activen  (Komponenten  nur 
2  Thle.  erfordern),  und  krystallisirt,  wie  viele  racemische  Salze, 
aus  dieser  Lösung  nur  schwierig  und  bei  starkem  Eindampfen; 
(Cy, Hl, 07)2. Cd  -4-  H2O,  erhält  man,  durch  Kochen  des  Laktone?^ 
mit  Cadmiumhydroxyd  und  starkes  Concentriren  der  Lösung,  in 
kugeligen  Aggregaten  verwachsener  Nadeln,  die  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen;  eine  basische  Cadmiam- 
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Terbindung,  aus  der  Kohlensäure  wieder  die  neutrale  zuriickbildet, 
entsteht  beim  Kochen  mit  viel  überschüssigem  Cadmiumhydroxyd ; 
ein  Bleisalz  wird  aus  der  heissen  Lösung  des  Laktones  durch 
Bleiessig  gefällt  Das  Hydrazid,  C^aHisNaOe,  scheidet  sich,  bei 
einstündigem  Kochen  einer  20  procentigen  Lösung  des  Laktones 
mit  1  Thl.  Phenylhydrazin  am  Wasserbade,  während  des  Er- 
bltens  ab,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Weingeist 
in  Sternen  weisser  Nadeln,  die  rasch  erhitzt,  bei  205  o  unter  Zer- 
setzung schmelzen. 

Die  Zerlegung  der  i  -  Galaktonsäure  in  ihre  Componenten 
kaim  ebenso  wie  jene  der  i-Mannonsäure  geschehen.  Man  kocht 
iOg  Lakton  mit  600  ccm  Alkohol  von  70  Proc.  und  50  g  Strychnin 
eine  Stunde,  verdampft  aus  dem  Filtrate  unter  Wasserzusatz 
den  Alkohol,  und  concentrirt  die  vom  überschüssigen  Strychnin 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zum  Syrup ;  dieser  scheidet  in  zwei  Krystalli- 
satiouen  das  d- galaktonsäure  Strychnin  ab,  während  das  1-galak- 
tonsaure  Salz  im  Syrup  verbleibt.  Man  zersetzt  die  Salze  mit 
Barytwasser,  entfernt  das  Strychnin  durch  Ausziehen  mit  Aether, 
den  Baryt  durch  genaues  Fällen  mit  Schwefelsäure,  kocht  das 
eingeengte  Filtrat  mit  Calciumcarbonat,  und  concentrirt  noch- 
mals; das  d- galaktonsäure  Salz  krystallisirt  hierbei  mit  einer 
gewissen  Menge  i-Salz  zusammen,  kann  aber,  infolge  seiner  viel 
grösseren  Löslichkeit,  durch  Auskochen  mit  2  Thln.  Wasser  leicht 
Non  letzterem  getrennt,  und  in  krystallisirter  Form  rein  gewonnen 
werden. 

Q.  Die  d-TaIo6e. 

Die  d-Talose,  CeHijOg,  welche  zur  d-Galaktose  im  näm- 
lichen Verhältnisse  steht,  wie  die  d-Mannose  zum  Traubenzucker» 
ist  von  Fischer  (B.  24,  3622)  durch  Reduction  des  Laktones  der 
d-Talonsäure  (siebe  unten)  mit  Natriumamalgam  erhalten  worden, 
und  zwar  bisher  bloss  in  Gestalt  eines  farblosen,  nach  Fischer 
und  TmERFELDER  (B.  27,  2031)  völlig  gährungsunfähigen  Syrups; 
ihrHydrazon  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ihr  Osazon  C18H22N4O4 
ist  identisch  mit  dem  Osazone  der  d- Galaktose,  wie  dies  die 
Stereoisomerie  der  beiden  Zuckerarten  voraussehen  lässt 

Die  d-Talonsäure,  CeHijOj,  entsteht  jedenfalls  durch 
Oxydation  der  d-Talose,  ist  aber  bisher  nur  durch  ümlagerung 
äus  der  stereoisomeren  d- Galaktonsäure  gewonnen  worden;  als. 
Nebenproduct  entsteht  hierbei  etwas  Oxymethyl-Brenzschleimsäure 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zaokerarten.  26 
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CHjOH.CrrCH.CHrrC.COOH  oder  CgHeO*,  deren  Abspaltung 

jener  der  Dehydrosclileimsänre  aus  der  Schleimsäure,  der  Brenz- 
schleimsäure  aus  der  Arabonsäure,  und  des  Furfurols  aus  den 
Aldopentosen  analog  ist  (Fischer,  B.  27,  1527).  Zur  Darstelluug 
der  d-Talonsäure  erhitzt  man  250  g  reinen  50proc.  d-Galaktou- 
säuresjTup  mit  125  g  Pyridin  und  einem  Liter  Wasser  in  einem 
Kupfertopfe  zwei  Stunden  auf  150o,  kocht  das  Filtrat  mit  125  g 
reinem  Barythydrat  bis  zur  Vertreibung  des  Pyridins,  neutralisirt 
genau  mit  Schwefelsäure,  kocht  das  mit  Knochenkohle  entfärbte 
Filtrat  mit  Cadmiumcarbonat  und  dann  mitCadmiumhydroxyd,ct)n- 
centrirt  die  filtrirte  Lösung,  und  entfernt  das  beim  Erkalten  des 
Syrups  krystallisirende  schwer  lösliche  d-galaktonsaure  Cadmium; 
die  Mutterlauge  kocht  man  nochmals  mit  Cadmiumoxydhydrat 
lässt  24  Stunden  stehen,  fällt  aus  dem  mit  Wasser  yerdünnten 
Filtrate  das  Cadmium  mittelst  Schwefelwasserstoff,  vertreibt 
dessen  Ueberschuss,  kocht  mit  kohlensaurem  Blei,  und  fällt  heiv> 
mit  Bleiacetat.  Das  unlösliche  basische  Bleisalz  der  d-Talonsäure 
wird  abfiltrirt,  gewaschen,  in  warmem  Wasser  suspendirt,  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  verdünnte  wässerig» 
Lösung  kocht  man  15  Minuten  mit  Brucin  in  geringem  üel>er- 
schusse,  concentrirt  zum  Syrup,  der  in  der  ELälte  bald  erstarrt, 
reinigt  die  Kry stalle  des  Brucinsalzes  durch  Verreiben  mit  ab?<>- 
lutem  Alkohol,  krystallisirt  aus  heissem  Methylalkohol  um,  zer- 
legt die  wässerige  Lösung  des  reinen  Salzes  mit  Barj-thydrat 
concentrirt  die  vom  Brucin  abfiltrirte  Lösung,  befreit  die  aus- 
krystallisirende  Baryumverbindung  durch  Auskochen  mit  absolutem 
Alkohol  von  Resten  Brucin,  zersetzt  sie  in  wässeriger  Lösung 
genau  mit  Schwefelsäure,  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Die  freie  d-Talonsäure,  CeHigO;,  ist  unbeständig«  umi 
man  erhält  daher  ein  Gemenge  von  freier  Säure  und  Lakton. 
CßHioOe,  in  Form  eines  stark  linksdrehenden ,  in  heissem  Al- 
kohol leicht  löslichen  Syrups;  die  Salze  mit  Ca,  Ba,  Sr,  und  Zn 
sind  gummös  und  in  Wasser  sehr  löslich;  (CeHii07)j.Cd  +  HjO 
krystallisirt  dagegen,  wenn  aus  reiner  Säure  dargestellt,  leicht 
ist  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  durch  Alkohol  als  Syrup. 
der  bald  zu  einem  Haufwerke  feiner  Nadeln  erstarrt,  gelallt,  und 
beginnt  schon  bei  130"  sich  unter  Gelbfärbung  zu  zersetzoD. 
Das  Brucinsalz  bildet  glänzende  kugelige  Aggregate  feiner  Kr>^ 
stalle,  die  sich  in  absolutem  Alkohol  kaum,  in  heissem  Metbl- 
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alkohol  etwas  lösen;  das  Hydrazid  CeHnOg.NsH^  .CeHj  scheidet 
sich  bei  IV2  ^^^i^^^^g^ii^  Kochen  aus  der  stark  concentrirten 
Flüssigkeit  aus,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  155^  und  ist  in 
Wasser  leicbt  löslich,  weshalb  es  sich  nicht  zur  Isolirung  der 
Talonsäure  eignet 

Erhitzt  man  1  Thl.  syrupöse  d-Talonsäure  mit  1  Thl.  Pyridin 
und  5  Thln.  Wasser  zwei  Stunden  auf  150^  so  geht  sie  rasch  zu 
etwa  50  Proc.  wieder  in  d-Galaktonsäure  über.  Bei  der  Reduc- 
tion  mit  Natriumamalgam  giebt  die  d-Talonsäure,  bezw.  ihr 
Lakton,  d-Talose  und  weiterhin  d-Talit,  bei  der  Oxydation  eine 
weitere  Isomere  der  Schleimsäure,  die  d-Taloschleimsäure. 

Den  d-Talit  erhält  man  nach  Fischer  (B.  27,  1527),  indem 
man  eine  Lösung  von  d  -  Talonsäurelakton  in  10  Thln.  kaltem 
Wasser,  erst  in  schwach  saurer,  zuletzt  aber  in  schwach  alkalischer 
Lösung  mit  50  Thln.  2,5  procentigen  Natriumamalgams  reducirt, 
hierauf  nach  genauer  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  bis  zur 
beginnenden  Krystallisation  concentrirt,  in  16  Thln.  heissen,  ab- 
soluten Alkohols  eingiesst,  das  zum  Syrup  verdunstete  Filtrat 
mit  wenig  absolutem  Alkohol  auskocht,  und  das  Filtrat  abermals 
verdunstet.  Man  gewinnt  so  den  d-Talit  als  farblosen,  schwach 
süssen  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Aetherlöst,  und  in  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung  im  100  mm- 
Rohre  etwa  -f-  0,23^  und  in  mit  Borax  gesättigter  schwach  alka- 
lischer Lösung  etwa  —  0,55<>  dreht.  jSchüttelt  man  1  Thl,  des 
Smps  mit  je  2  Thln.  Benzaldehyd  un  50  procentiger  Schwefel- 
säure, so  scheidet  sich  nach  einigen  ^j^nden  Tribenzal- d-Talit, 
C>-H8  06(CH.C6H5)j  ab;  dieser  krystallisirt  in  feinen  farblosen 
Nadeln,  die  bei  200*  sintern  und  bei  216^  schmelzen,  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  wenig  in  heissem  Alkohol,  und  zerfallt  beim 
Kochen  mit  50  Thln.  fünfprocentiger  Schwefelsäure  und  etwas 
Alkohol  wieder  in  seine  Componenten. 

Um  d-Taloschleimsäure  darzustellen,  dampft  man 
reine  d-Talonsäure  mit  5  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,1 
vorsichtig  zum  Syrup  ein,  verdünnt  diesen  mit  Wasser,  neutra- 
lisirt  heiss  mit  Calciumcarbonat,  entfärbt  mit  Knochenkohle,  pulvert 
das  beim  Erkalten  des  Filtrates  krystallisirende  Kalksalz,  trägt 
^s  allmählich  in  eine  heisäe  Lösung  der  äquivalenten  Menge 
Oxalsäure  ein,  fällt  einen  geringen  Ueberschuss  letzterer  genau 
mit  Kalkmilch,  concentrirt  das  Filtrat  zum  Syrup,  nimmt  diesen 
nach  einigem  Stehen  in  Aceton  auf,  verdampft  dasselbe,  löst  die 
Säure  in  30  Thln.  Wasser,  kocht  wieder  mit  Calciumcarbonat,  und 
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zerlegt  das  nunmehr  farblose  krystallisirte  Kalksalz  abermals  wi& 
beschrieben;  aas  dem  eingedickten  Filtrate  schi essen  binueu 
12  Stunden  farblose  Erystalle  an,  die  man  durch  Verreiben  mit 
kaltem  Aceton  reinigt,  und  aus  heisser  concentrirter  Aceton- 
lösung  umkrystallisirt. 

Die  reine  d-Taloschleimsäure,  CgHioOg,  bildet  mikro- 
skopische quadratische  Blättchen  vom  Schmelzp.  158^  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser  und  heissem,  absolutem  Alkohol,  ist. 
wenn  rein,  in  heissem  Aceton  wenig  löslich  und  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  unlöslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt 
Rechtsdrehung,  für  p  =  3,84  a^  =  -f-  29,4<>;  heim  Kochen  und 
Verdampfen  der  Lösung  entsteht  ein  in  Aceton  lösliches,  wie  eü^ 
scheint  linksdrehendes  Lakton.  Das  saure  Kaliumsalz  bildet 
einen  farblosen,  in  Wasser  sehr  löslichen  Syrup;  das  Kalksalz 
CßHgCaOio  wird  bei  105®  wasserfrei,  ist  in  Wasser  und  heisser 
verdünnter  Essigsäure  etwas,  in  Alkohol  gfir  nicht  löslich,  und 
zeigt,  wenn  man  0,8  g  in  5  ccm  verdünnter  Salzsäure  bei  20<^  C. 
rasch  löst,  im  100  mm -Rohre  nach  15  Minuten  4~  3,25<^,  nach 
90  Minuten  -f-  ^)^^^  Drehung,  wenn  man  aber  5  Minuten  kocht 
und  dann  abkühlt,  bloss  -f-  V  Drehung,  jedenfalls  infolge  vou 
Laktonbildung;  das  Baryum-  und  das  Blei -Salz  sind  schwere 
webse  Massen,  das  Silbersalz  ist  ein  gelblicher,  leicht  zersetzlicher 
Niederschlag.  Ein  nicht  näher  untersuchter  Aethjläther  entsteht 
beim  Eindampfen  der  absolut  alkoholischen  Lösung  der  Talon- 
säure;  das  Hydrazld  scheret  sich  schon  nach  kurzem  Kochen 
am  Wasserbade  aus,  bildet  farblose,  glänzende,  bei  185  bis  1^)^' 
unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen,  und  ist  in  heissem 
Wasser  viel   löslicher  als  das  Doppelhydrazid  der  Schleimsäure. 

Erhitzt  man  d-Taloschleimsäure  mit  1  ThL  Chlor-  oder 
Bromwasserstoflfeäure  einige  Stunden  auf  150®,  so  erhält  man  viel 
Dehydroschleimsäure ;  beim  dreistündigen  Erhitzen  mit  2  Thb. 
Pyridin  und  10  Thln.  Wasser  auf  140^,  wird  viel  gewöhnliche 
Schleimsäure  gebildet 

R.  Die  l-Talose, 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  nur  ein  Derivat,  die  von 
Fischer  und  Morrell  (B.  27, 382)  durch  Oxydation  der  /3-Rbamno- 
hexonsäure  gewonnene  1-Taloschleimsäure,  bekannt 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erwärmt  man  1  Tbl.  des.  die 
/)-Rbamnohexonsäure  und  ihr  Lakton  enthaltenden  Syrups  mit 
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•2  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  auf  45  bis  50^, 
kühlt  nach  Eintritt  der  heftigen  Reaction  ab,  lässt  28  Stunden 
bei  bO^  stehen,  verdünnt  mit  1  Vol.  Wasser,  concentrirt  im  Va- 
cuum  bei  40  bis  50*^,  löst  den  Syrup  wiederholt  in  Wasser  und 
(kmpft  ihn  im  Yacuum  ein  (um  alle  Salpetersäure  zu  entfernen), 
kocht  schliesslich  die  Lösung  desselben  in  500  ccm  Wasser 
15  Minuten  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat,  und  lässt  die 
mit  Knochenkohle  entfärbte,  im  Yacuum  auf  250  ccm  eingeengte 
Lösung  12  Stunden  stehen.  Das  krystallisirte  Bohsalz,  von  dem 
<lie  mittelst  Alkoholfällung  gereinigte  Mutterlauge  noch  mehr 
ergiebt,  wird  ebenso  gereinigt  wie  dies  für  das  Kalksalz  der 
«l-Taloschleimsäure  angegeben  wurde.  Man  zerlegt  es  mittelst 
Oxalsäure,  verdampft  das  Filtrat  zum  Syrup,  laugt  diesen  mit 
kaltem  Aether  aus,  kocht  ihn  mit  viel  heissem  Aether  auf,  und 
concentrirt,  worauf  die  freie  Säure  krystallisirt;  die  Ausbeute  ist 
aber  gering,  und  die  Darstellung  sehr  langwierig,  weil  zugleich 
eine  syrupöse  Laktonsäure  entsteht,  die  sich  in  Aether  leicht 
löst,  und  beim  Concentriren  theilweise  wieder  in  die  krystallisirte 
freie  Säure  übergeht 

Die  1  -  Taloschleimsäure  gleicht  der  d  -  Taloschleimsäure  in 
jeder  Hinsicht,  zeigt  aber  Linksdrehung,  etwa  a*^  =  —  33,9o; 
0,5976  g  des  Kalksalzcs,  gelöst  in  3,8  ccm  Salzsäure  (aus  1  Tbl. 
Säure  vom  spec.  Gewicht  1,19  und  5  Thln.  Wasser  bereitet),  zeigt, 
sogleich  nach  dem  Lösen  im  100  mm-Rohre  polarisirt,  —  4,35<>, 
nach  l>/2  Stunden  —  2,43^,  5  Minuten  am  Wasserbade  erwännt 
—  0,2«,  .und   dann   30  Minuten   stehen  gelassen  wieder  —  1,0^. 

Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  wird  aus  der  1-Taloschleimsäure, 
ebenso  wie  aus  der  stereoisomeren  d- Säure,  viel  gewöhnliche 
Sehleimsäure  gebildet 

Das  Hydrazid  krystallisirt  aus  heissem  W^asser,  worin  es 
leicht  hmlich  ist,  in  glänzenden  gelben  Blättchen,  die  rasch  erhitzt 
bei  185«  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  ist  dem  Hydrazide 
<ler  d-Säure  sehr  ähnlich. 

S.  Die  i-Talose. 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  ebenfalls  nur  ein  Derivat 
tekannt,  der  i-Talit,  welchen  Fischer  aus  Dulcit  gewann 
(B.  27,  1528). 

Zur  Darstellung  desselben  oxydirt  man  eine  Lösung  von  5  g 
Rulcit  in  100  ccm  Eiswasser  mit  20  g  frisch  gefälltem  Bleisuper- 
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oxyd  und  einer  Mischung  von  9  ccm  rauchender  Salzsäure  und 
9  ccm  Wasser,  die  man  binnen  30  bis  40  Minuten  in  mehreren 
Portionen  zusetzt,  worauf  man  kräftig  durchschüttelt,  und  längere 
Zeit  bei  10  bis  20^  G.  stehen  lässt  Die  reducirende  Lösung  (die 
primär  eine  Ketose  enthält?)  befreit  man  von  Resten  Blei  mittel>t 
Schwefelsäure,  neutralisirt  sie  fast  völlig  mit  Natron,  und  redu- 
cirt  in  bekannter  Weise  mittelst  Natriumamalgam.  Den  zunächst 
reichlich  krystallisirenden  Dulcit  zieht  man  mit  heissem,  absolutem 
Alkohol  aus,  und  verdunstet  diesen;  es  verbleibt  dann  der 
i-Talit  als  farbloser  oder  gelblicher,  nicht  reducirender  Synip. 
der  sich  wenig  in  Aether,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  heissem 
Essigäther  löst,  und  (wenn  vorher  mittelst  der  Benzalverbindun^ 
gereinigt)  aus  letzterem  allmählich  in  feinen  concentrischen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  66  bis  67^  krystallisirt  Die  Tribenzal- 
Verbindung  Cg  Hg  0^  (CH  .  €6115)3  bildet  feine  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  206^,  ist  in  heissem  Alkohol  wenig,  in  Wasser 
und  Aether  fast  gar  nicht  löslich,  zerfällt  beim  Kochen  mit 
50  Thln.  fünfprocentiger  Schwefelsäure  und  5  Thln.  Alkohol  leicht 
und  vollständig  in  ihre  Componenten,  und  dient  daher  mit  Vor- 
theil  zur  Abscheidung  und  Reindarstelluug  des  krystallisirten 
i-Talits. 

T.   Die  Chitose. 

1.  Vorkommen  und  Darstellung. 

Es  ist  möglich,  nach  Fischer^s  Ansicht  aber  noch  sehr 
zweifelhaft,  dass  die  jetzt  Chitose  genannte  Zuckerart  mit 
jener  identisch  ist,  die  zuerst  von  Berthelot  (C.  r.  47,  227) 
und  Staedeler  (A.  111,  21)  bei  der  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren auf  die  sogenannten  Chitin e  erhalten  wurde,  welche 
den  wesentlichen  Bestandtheil  der  Panzer  und  Flügeldecken  von 
Insekten,  Skorpionen,  Crustaceen  und  Spinnen,  der  Auskleidung 
der  offenen  Körperhöhlen,  sowie  der  Körperanhänge  zahlreicher 
Arthropoden  bilden,  und  auch  in  der  Haut  der  Seidenraupen 
und  in  den  Knorpeln  der  Sepien  vorkommen  (P^ugot,  C.  n 
47,  1034;  SCHMIDT,  A.  54,  298;  SCHLOSSBERGEB,  A.  98,  lOi): 
Staedeler,  a.  a.  0.;  Krükenberg,  B.  18,  992;  Halliburtoi^,  N. 
51,  42).  Die  Einheitlichkeit  und  daher  auch  die  Zusammensetzuufr 
des  Chitins,  ist  selbst  bei  einzelnen  Individuen  noch  fraglich 
(Krawkow,  Biol.  29,  177),  doch  scheint  in  den  meisten  Fällen 
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die  Formel  CeoHiooNgOsg  zuzutreflFen  (Sündwik,  H.  5,  384).  Wie 
Berthelot  und  Staedeler  zeigten  (a.  a.  0.),  geht  das  Chitin 
beim  längeren  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure,  unter  Ab- 
spaltung von  Ammoniak,  in  einen  Zucker  CgHi^Oe,  die  Ghitose, 
über,  während  bei  nicht  mehr  als  einstündiger  Einwirkung  der 
Säure  als  primäres  Product  das  Amin  der  Chitose,  das  früher 
fälschUch  als  ^Glykosamin"  bezeichnete  Chitosamin  (s.  unten) 
entsteht,  das  erst  weiterhin  in  Ammoniak  und  Chitose  zerfällt 
(Ledoerhose,  H.  2,  213;  4,  139).  Möglicherweise  werden  indessen 
Chitose  und  Chitosamin  auch  gleichzeitig  abgespalten,  gemäss  der 
Gleichung 

C,oH»ooNs03s  +  l^H^O  =  8CeHn(NH2)0,  +  2CeHi2  06 

(SusDWiK,  a.  a.  0.);  den  Säuren  analog  wirken  hierbei  auch 
Kaliumpermanganat  und  unterchlorigsaures  Natrium  (Krukenberg, 
B.  19,  R.  880;  Biol.  4,  480;  Chz.  10,  R.  185). 

Erhitzt  man  nach  Hoppe -Seyler  (B.  27,  3329  und  28,  82) 
Chitin  mit  Kali  und  etwas  Wasser  am  Oelbade  bis  auf  höchstens  180<^, 
so  zerfallt  es  ohne  Veränderung  der  äusseren  Form  in  Essigsäure 
und  Chitosan,  welches,  nach  sorgfaltigem  Auswaschen  des 
Kalis,  in  verdünnter  Essigsäure  löslich,  und  aus  dieser  Lösung 
<]urch  Alkali  fällbar  ist.  Das  Chitosan  hat  basischen  Charakter, 
ipebt  ein  in  quadratischen  Tafeln  krystallisirendes,  in  Wasser 
leicht  lösliches,  in  starker  Salzsäure  unlösliches  Hydrochlorat, 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Propionsäure- 
anhydrid  wieder  dem  Chitin  ähnliche^  aber  nicht  damit  identische 
Körper,  deren  Kalischmelze  Essigsäure  bezw.  Propionsäure  und 
Chitosan  zurückbildet,  und  geht  bei  der  Einwirkung  starker 
Salisäure,  ebenso  wie  das  Chitin  selbst,  in  Chitosamin  über 
(siehe  dieses). 

Behandelt  man  nach  Schmiedeberg  (B.  25,  R.  472)  den 
Knorpel  der  Nasenscheidewand  des  Schweines  mit  Pepsin  und 
Salzsäure,  so  erhält  man  das  sog.  Peptochondrin,  das  unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalien  Salze  derChondroi'tinsulfosäure,CigH)7NSOi7, 
liefert,  die  bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  Essigsäure, 
Schwefelsäure  und  Chondrosinsäure,  CiaHaiNOn,  abspaltet; 
lässt  man  auf  diese  rechtsdrehende,  stark  reducirende  Amidosäure 
Baryt  einwirken,  so  zerfallt  sie  in  Glykuronsäure  und  Chitosamin. 
Die  Knorpelsubstanzen  und  deren  Derivate  enthalten  demnach 
offenbar  eine  Chitose-  oder  Chitosamin -liefernde  Gruppe,  und 
zwar  ist  die  Chondrosinsäure  vermuthlich  gemäss  der  Formel 
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COH 


CH20H.(CHOH)3.CH.N:CH.(CHOH)4.COOH 

colistituirt;  ähnliche  Gruppen  scheinen  nach  Hoppe-Seyleb  (B/27, 
3329)  auch  in  anderen  Knorpelstoffen,  in  den  Mucinen,  and  im 
Colloid  der  menschlichen  Ovarien  vorhanden  zu  sein. 

Im  Pflanzenreiche  ist  die  Chitose  gleichfalls  verbreitet, 
denn  wie  Winterstein  (H.  19,  521;  B.  27,  3113  und  28,  167» 
uudGiLSON  (Chz.  18,  1998)  zeigten,  liefert  die  nach  Hoffmeister 
gereinigte  Cellulose  gewisser  Pilze,  z.  B.  Boletus  edulis,  Agaricu> 
campestris,  Morchella  esculeuta,  Polyporus  officinalis,  squa- 
mosus, und  betulinus,  Pachyma  Cocos,  Botrytis  cinerea,  u.  s.  f- 
iieben  Essigsäure  bis  20  Proc,  salzsaures  Chitosamin,  wenu  man 
sie  mit  soviel  kalter  Salzsäure  von  40  Proc.  digerirt,  dass  beinahe 
Lösung  eintritt,  hierauf  im  Wasserbade  20  bis  30  Minuten  er- 
wärmt, bis  beim  Verdünnen  mit  W^asser  keine  Fällung  mehr 
erfolgt,  die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  dialysirt,  und  das  DifFiisat 
bei  gelinder  Wärme  bis  zu  beginnender  Krystallisation  verdunstet: 
ebensolche  Ausbeuten  ergiebt  bei  gleicher  Behandlung  auch  der 
Rückstand,  der  beim  Auskochen  der  entfetteten  Pilze  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Natronlauge  verbleibt  Die  Pilz- 
cellulose  enthält  hiernach,  sowie  ihren  übrigen  Reactioneu  ge- 
mäss, ein  Derivat  der  Chitose,  vermuthlich  ein  Chitin,  nel>eii 
welchem  noch  eine,  bei  der  Hydrolyse  d-Glykose  liefernde  Cellu- 
lose oder  Hemicellulose  vorhanden  zu  sein  scheint;  für  die 
Cellulosen  gewisser  Flechten  scheint  nach  Hoppe -Sey'ler  (B.  27. 
3329)  das  Nämliche  zu  gelten. 

Behufs  Darstellung  der  Chitose  erwärmten  LedderH(»>k 
(a.  a.  0.),  Tiemann  (B.  17,  241),  und  Kueny  (H.  14,  330),  Chitos- 
amin mit  Kalium-,  Natrium-,  Baryum-,  oder  Silber -Nitrit;  öi»* 
gewannen  hierbei  einen  farblosen,  rechtsdrehenden,  stark  redii- 
cirenden,  nicht  gährungsfähigen  Syrup,  der  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich  war,  durch  Aether  in  weissen  amorphen  Flocken 
gefällt  wurde,  und  amorphe,  leicht  verseifbare  Benzoate  ergab; 
ob  derselbe  wirklich  Chitose  enthielt,  bleibt  aber  zweifelhaft  um 
so  mehr,  als  auf  die  Möglichkeit  von  Umlagerun  gen  Rücksiebt 
zu  nehmen  ist.  Durch  Lösen  von  salzsaurem  Chitosamin  (50  g) 
in  Wasser  (250  g),  Zugabe  frisch  gefilllten  Silbernitrites  ui 
schwachem  Ueberschusse  und  unter  stetem  Kühlen  und  Schüttelo, 
vorsichtiges  Entsilbern  des  Filtrates  mit  Salzsäure,  mehr8tüudige> 
Stehenlassen  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung,  und  allroab- 
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liches  Erwärmen  am  Wasserbade,  vermochten  Fischer  und  Tie- 
MAXK  (B.  27,  138)  ebenfalls  nur  einen  Syrup  zu  gewinnen,  aus 
dem  reine  Chitose  nicht  abgeschieden  werden  konnte;  beim 
Kochen  des  Chitosesjrups  mit  Phenylhydrazin  wurde  d-Glykosazon 
erhalten,  jedenfalls  infolge  einer  stereochemischen  Umlagerung. 
Auf  die,  nach  Fischer  noch  durchaus  fragliche  Identität 
dieser,  aus  Chitosamin  gewonnenen  Chitose,  mit  der  angeblich 
anf  anderen  Wegen  zu  erhaltenden,  sei  an  dieser  Stelle  noch- 
mals ausdrücklich  au6nerksam  gemacht. 

2.    Derivate. 

Die  der  Chitose  entsprechende  Aldonsäure,  die  Chitonsäure, 
QHjjOy,  gewannen  Fischer  und  Tiemann  (a.  a.  0.),  indem  sie 
der,  nach  obiger  Vorschrift  dargestellten,  auf  400  ccm  verdünnten 
Chitoselösung  unter  Umschütteln  110  g  Brom  zusetzten,  nach 
24-  bis  36  stündigem  Stehen  bis  zum  Entweichen  des  überschüssigen 
Broms  erhitzten,  die  BromwasserstoiFsäure  mit  100  g  fein  zer- 
riebenen, in  Wasser  angeschlämmten  Bleiweisses,  den  Rest  Brom 
mit  Silberoxyd,  und  Spuren  Silber  und  Blei  mit  Schwefelwasserstoff 
lallten,  nach  dem  Wegkochen  des  letzteren  die  Reste  Schwefel- 
säure genau  mit  Barytwasser  abschieden,  hierauf  30  Minuten 
mit  überschüssigem  Calciumcarbonat  kochten,  das  Filtrat  stark 
eindickten,  und  die  gebildeten  Krystalle  des  Kalksalzes  nach 
einigen  Stunden  auf  der  Pumpe  absaugten  und  mit  wenig  Wasser 
auswuschen.  Zerlegt  mau  die  wässerige  Lösung  des  Kalksalzes 
sorgfältig  mit  Oxalsäure,  und  eoncentrirt,  so  erhält  man  ein 
<iemisch  freier  Chitonsäure  und  ihres  Laktones;  der  Syrup  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zeigt  Rechtsdrehung  (für 
c  =  8,83  «5)  =  +^4,5<»),  wird  von  Natriumamalgam  nicht  zu 
Chitose  reducirt,  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Oxalsäure  und  Isozuckersäure  (keine  Norisozuckersäure,  s. unten). 
Das  Kalksalz  der  Chitonsäure,  (Cg  H^  07)2 .  Ca,  krystallisirt  in  vier- 
seitigen Plättchen,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (bei  20^  in 
12Thln*),  leicht  in  heissem  Wasser,  und  zeigt  für  c  =  8,96  die 
Drehung  a)S  =-|~32,80;  das  Strontiumsalz  krystallisirt  ebenfalls 
und  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  das  Barj-um-  und  das  Cadmium- 
Salz  sind  gunmiös  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  ebenso  das 
Bleisalz,  so  dass  Bleiessig  keine  Fällung  verursacht.  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  eine,  wegen  ihrer  grossen  Löslichkeit  bisher 
incht  isolirte  Verbindung. 
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Durch  Oxydation  der  Chitose,  der  Chitonsäure,  des  Chitos- 
amins,  u.  s.  f.,  mit  Salpetersäure,  gelangt  man  zu  der,  zuerst 
von  TiEMANN  (B.  17,  246),  sowie  Tiemann  und  Haarmann  (B.19, 
1257)  beschriebenen  sog.  Isozuckersäure.  Zur  Darstellung 
derselben  löst  man  nach  Tiemann  (B.  27,  118)  am  besten  30  g 
reines  (gypsfreies)  Chitosamin- Chlorhydrat  in  82ccm  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,2,  doch  kann  man  auch  direct  die  an 
Chitin  sehr  reichen  Hummerschalen  anwenden,  die  man  vorher 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Salzsäure  digerirt,  mit  Wasser 
auswäscht,  trocknet,  und  fein  zerreibt.  Die  mit  etwas  Salzsäure 
versetzte  Lösung  erwärmt  man  am  Wasserbade  bis  zur  beginnen- 
den Entwickelung  rother  Dämpfe,  lässt  die  stürmische  Reactitui 
vorübergehen,  setzt  noch  40ccm  Salpetersäure  zu,  concentrirt 
zum  Syrup,  löst  diesen  in  500  ccm  Wasser,  sättigt  bei  Zimmer- 
temperatur mit  Kalkhydrat,  fällt  dessen  Ueberschuss  aus  dem 
siedenden  Filtrate  durch  Kohlensäure,  entfärbt  die  heisse  Lösung 
mit  Thierkohle,  und  dampft  sie  ein;  hierbei  krystallisirt  ein 
weisses,  nicht  einheitliches  Kalksalz,  das  anfangs  sehr  zur  Bildung 
stark  übersättigter  Lösungen  neigt,  einmal  abgeschieden  aber 
sehr  wenig  löslich  ist.  Man  löst  dasselbe  in  Wasser,  kocht 
15  Minuten  mit  einer  nicht  ganz  äquivalenten  Menge  Oxalsäure, 
dampft  das  Filtrat  zum  Syrup  ein,  löst  diesen  in  Wasser,  ver- 
setzt mit  4  Vol.  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Oxalsäurelösung. 
erwärmt  am  Wasserbade  auf  60  bis  70®  bis  sich  das  Calciiu«- 
oxalat  abgesetzt  hat,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  verjagt  deu 
Alkohol,  concentrirt,  stellt  den  Syrup  über  Schwefelsäure,  vlüA 
wiederholt  diese  Behandlung  erforderlichen  Falles,  bis  die  Sul>- 
stanz  völlig  kalkfrei  ist.  Die  Krystallisation  erfolgt  sehr  langsam, 
und  der  den  Krystallen  anhaftende  saure  Syrup  erstarrt  nur  all- 
mählich zur  festen  Säure;  beim  Umkrystallisiren  dieses  letztere« 
verläuft  aber  die  Krystallisation  leicht  und  rasch,  ausser  wenn 
man  die  Lösung  längere  Zeit  mit  Wasser  kocht,  in  welchem  Falle 
sogleich  wieder  die  ursprüngliche  Verzögerung  eintritt. 

Die  Ursache  dieser  auffälligen  Erscheinung  ist  darin  zu 
suchen,  dass  die,  früher  als  Isozuckersäure,  CgHioO^,  angesehene 
Substanz,  in  Wirklichkeit  keine  Tetraoxyadipinsäure  ist,  sondern 
die  Formel  und  Moleculargrösse  CgH^O;  und  die  Constitution 
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besitzt,  also  das  innere  Anhydrid  (kein  Lakton)  einer  als 
•Norisozuckersäure^  zu  bezeichnenden  Säure,  CgHioOg,  dar- 
stellt, und  demnach  als  ein  Zwischenglied  der  Umwandlung  letz- 
terer in  Dehydroschleimsäure,  und  als  eine  der  stereochemisch 
mögUchen  Dihydroxy  -  Tetrahydro  -  Furfuran  -«-«'-  Dicarbonsäuren 
zu  betrachten  ist.  Die  Lösungen  und  Syrupe  der  Isozuckersäure 
C^HgOj  enthalten  nun  in  vielen  Fällen  schon  die  um  1  Mol. 
Wasser  reichere  Norisozuckersäure  C«  Hio  0,,,  und  zwar  bildet  sich 
zwischen  beiden  Substanzen  ein  Gleichgewichtszustand  aus;  es 
eridären  sich  hieraus  die  Vorgänge  bei  der  Krystallisation,  das 
optische  Verhalten  (Isozuckersäure  zeigt  für  c  =  4,7  ai>  =  -f-42o39' 
und  nach  10  Minuten  langem  Kochen  -|-48ö  56';  Norisozucker- 
säure zeigt  für  c  =  5  «i)  =  -(-4P  13',  nach  15  bezw.  60 Minuten 
langem  Kochen  -J-5P44'  bezw.  -f-52o  44'),  sowie  endlich  die 
leichten  Uebergänge  der  Salze  der  beiden  Säuren  in  einander, 
und  deren  Eigenschaften,  die  vielfach  jenen  einer  Mischung  Yon 
Salzen  beider  Säuren  entsprechen.  Wie  es  scheint,  gehören  alle 
Krystallwasser  enthaltenden  Salze  und  Verbindungen  der  Noriso- 
zuckersäure an,  die  Krystallwasser- freien  jedoch  der  Isozucker- 
säure. 

Diese  selbst  bildet  in  reinem  Zustande  weisse,  rhombische, 
nicht  hygroskopische  Nadeln  Tom  Schmelzp.  185^  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether, 
hat  die  Formel  Cg  H^,  O7,  zeigt  die  bereits  weiter  oben  angegebene 
Rechtsdrehung,  und  kann  nach  Fischer  (B.  23,  931),  ihrer  An- 
hydrid-Natur gemäss,  weder  mittelst  Natriumamalgam  reducirt, 
noch  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Pyridin  umgelagert  werden ; 
durch  kochenden  Jodwasserstoff  wird  sie  jedoch  in  Adipinsäure 
verwandelt.  In  kleiner  Menge  bei  über  185^  im  Kohlensäure- 
strome destillirt,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Wasser,  und  Brenz- 
^chleimsäure  (Furfuran- a- Carbonsäure),  C5H4O8;  bei  der  Destilla- 
tion im  Salzsäurestrome,  oder  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier 
Oxalsäure,  entsteht  Wasser  und  Dehydroschleimsäure  (Furfuran- 
aa-Dicarbonsäure)  C6H4O5;  mit  Fünffach -Chlorphosphor  erhält 
man  das  Hydrochlorid  der  Furfurandicarbonsäure,  CgH^ClOs,  das 
sich  beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  Dehydroschleimsäure  zersetzt; 
bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  2  Thln.  Schwefelbaryum  auf 
210«  büdet  sich  etwa  Vs  ITiiophen-a-Carbonsäure,  C4H3S.COOH, 
neben  V^  Brenzschleimsäure. 

Die  Salze  und  Verbindungen  der  Isozuckersäure  wurden  zu- 
erst von  TiEMANN  und  Haarmann  (a.  a.  0.),  später  von  Tiemann 
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(B.  27,  118)  näher  untersucht.  Die  sauren  und  neutralen  noriso- 
zuckersauren  Kalium-  und  Ammonium- Salze,  CgHsKOrt  4-  VjH^O 
und  Cfitt,(NH4)0fi  +  VaHjO,  bezw.  CßH^KaOg  +  H,0  und 
C,;H8(NH4),08  ~["  K2O,  bilden  weisse  eisartige,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Prismen,  bezw.  weisse  zerfliessliche  Massen,  und  gehen 
bei  100^  unter  Wasserabspaltung  in  die  entsprechenden  isozucker- 
sauren  Salze  CgHjKOj  und  C6H7(N  1X4)07,  bezw.  CgH^KjO?  und 
C.HeCNHOaOy,  über.  Die  Salze  CgHsGaOs  +  H^O,  QH.SrO, 
-|-  HjO,  und  GeHgBaOs  +  HgO  der  Norisozuckersäure  krystalli- 
siren  in  weissen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  gar  nicht  löslichen 
rhomboedrischen  Nadeln,  und  ergeben  bei  130  bis  150«  bezw.  11(^ 
und  120  bis  130«,  die  isozuckersauren  Salze  CeHgCaO;,  CgHgSrO;. 
und  CßHßBaOy.  Norisozuckersaures  Magnesium,  CßHgMgOg  -}-  2  H3O. 
bildet  lange,  weisse,  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  und  ergiebt  bei 
1100  das  isozuckersaure  Salz,  Q^H^MgO;,  bei  140®  das  dehvdn»- 
schleimsaure.  Norisozuckersaures  Silber,  C^HgAgjOji  -+-  nH^lK 
krystallisirt  nur  schwierig,  wirkt  in  alkalischer  Lösung  reducirend, 
und  verwandelt  sich  bei  100<>  in  ein  sehr  unbeständiges  isozucker- 
saures  Salz.  Die  norisozuckersauren  Salze  CgH^ZnOs  -|-  3H.,0, 
C,HsPbOs  4-  H2O,  und  CgHsCuOs  -^  3H2O  kr}^stalUsiren'in 
langen  weissen,  bezw.  blauen  Nadeln,  sind  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  gar  nicht  löslich,  und  liefern  bei  110  bis  120^  bez^-.  lO«» 
bis  1050  und  HO«,  die  isozuckersauren  Salze  CgH^ZnOy,  CgH^PbO:. 
und  CßHgCuOj;  das  Salz  CjjH^PbOy  krystallisirt  auch  direct  beim 
Erkalten  einer  heissen,  nicht  zu  verdünnten  Lösung  -von  Isozucker- 
säure, der  so  viel  Bleiacetat  zugesetzt  wurde,  dass  sich  der  ent- 
stehende Niederschlag  eben  nicht  mehr  löst 

Ein  Tetracetat  der  Norisozuckersäure,  CrtH^(CaH30)408-f-H2(>. 
scheint  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  zu  entstehen,  krv- 
stallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  lOP,  und  ist  scbcMi 
gegen  heisses  Wasser  sehr  unbeständig.  Erhitzt  man  krystalli- 
sirte  Isozuckersäure  anhaltend  (zwei  Stunden)  mit  Chlonicetyl, 
destillirt  dessen  Ueberschuss  am  Wasserbade  ab,  löst  den  Syrup 
in  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  Lösung,  und 
krystallisirt  aus  Essigäther  um,  so  erhält  man  das  Diacetat  der 
Norisozuckersäure,  CöH^(C2HsO).2  0,  ;  es  bildet  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  174^  und  geht  bei  100®  in  das  Diacetat  der  Isozucker- 
säure, Cy,  Hg  (Ca  Hj  0)2  O7,  über,  das  krystallinisch  und  in  alkohol- 
saurer Lösung  beständig  ist,  sich  aber  in  wässeriger  Lösung 
sogleich  wieder  in  das  Diacetat  der  Norisozuckersäure  zurück- 
verwandelt. 
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Norisozuckersäure-Diäthylester,  C4H8  04(COO.CjH5)a,  erhält 
man  durch  Einwirken  von  Salzsänregas  auf  das  in  7  bis  8Thln. 
.Ukohol  snspendirte  Kalksalz,  und  Ausschütteln  mit  Chloroform; 
er  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  73^  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  und  Benzol  löslich,  und  zeigt  Rechtsdrehung 
(für  c  =  5  etwa  ax>  =  -f-35,5®).  Beim  24  stündigen  Stehen  im 
Yacuum-Exsiccator,  sowie  beim  Stehen  in  eisessigsaurer  (nicht 
aber  in  alkoholischer)  Lösung,  spaltet  er  iMol.  Wasser  ab,  und 
geht  dabei  in  Isozuckersäure  -  Diäthylester,  C4H6  03(COO.C2H5)2, 
über,  der  in  mattweissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  lOP  krystallisirt, 
und  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  trockenem  Chloroform 
als  ein  Oel  zurückbleibt,  das  an  feuchter  Luft  sofort  Wasser  an- 
zieht und  wieder  zu  Krystallen  des  Norisozuckersäure-Diäthyl- 
äthers  erstarrt.  Destillirt  man  letzteren  im  Kohlensäurestrome 
bei  250®,  so  zerfällt  er  ebenfalls  in  Wasser  und  Isozuckersäure- 
Diäthyläther,  die  sich  aber  schon  im  Kühler  wieder  vereinigen, 
so  dass  die  Destillation  ohne  Zersetzung  vor  sich  zu  gehen 
scheint  —  Der  Norisozuckersäure-Diäthylester,  C^HijO^  (COO .  CH:^)^, 
krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  5P,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  schwieriger  in  Aether  und  Chloroform,  und  gleicht  im 
Uebrigen  dem  Diäthyläther  in  jeder  Beziehung. 

Ein  Tetracetat  des  Norisozuckersäure-Diäthyläthers, 

C^H^CCaHsOXO^.CCOO.CaHs)^, 

entsteht  bei  der  Behandlung  dieses  Aethers  mit  Chloracetyl,  und 
bildet  gelbweisse  Krystalle  vom  Schmelzp.  47°,  die  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  und  Chloroform  leicht  löslich  sind;  in  kalter 
wässeriger  Lösung  ist  er  beständig,  in  heisser  jedoch  zertällt  er 
in  Essigsäure  und  das  Diacetat  des  Isozuckersäure-Diäthyläthers, 
^4H4(CjH3  0)2  03.(COO.C2H-,)a,  das  in  weissen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  49^  krystallisirt,  durch  heisses  Wasser  nur  langsam 
zersetzt  wird,  und  beim  Verschmelzen  mit  Essigsäureanhydrid  das 
Tetracetat  des  Norisozuckersäure-Diäthyläthers  zurückliefert. 

In  Berührung  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Anilin, 
liefert  die  Norisozuckersäure  ein  Diamid  bezw.  Dianilid  der  Iso- 
zuckersäure. Der  erstere  Körper,  CgHioOsNa,  ist  als  das  Diamid 
der  Dioxy -Tetrahydro  -Furfurandicarbonsäure 

HOHC CHOH 
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anzusehen;  er  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  226^,  lö^t 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht 
in  Chloroform  und  Benzol,  zeigt  für  c  =  5  etwa  «d  =  -\'1^^\ 
giebt  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  wieder  Norisozuckersänre. 
und  im  Kohlensäurestrome  trocken  destillirt  Brenzschleimsäure- 
amid,  C4H3O.CONH3.  Das  Dianilid  verhält  sich  ganz  analog, 
krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  231^,  und  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich. 

3.   Verbindungen, 

Chitosamin,  C6Hii(NHj)05  (früher  fälschlich  Glykosamin 
genannt).  Diese  Base,  die  nach  Fischer  und  Tafel  (B.  20. 2569  i 
vermuthlich  die  Constitution  CH,OH.(CHOH)s.CH(NH,).C0H 
besitzt,  und  in  ihrem  Verhalten  vielfach  an  den  Amidoaldehyd 
CHa(NHj).COH  erinnert  (Fischer,  B.  26,  95),  wird,  wie  bereits 
erwähnt,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Chitin  in  Form 
ihres  Chlorhydrates  gewonnen.  Durch  Zersetzung  des  Chlor- 
hydrates mit  Silbersulfat  (Tiemann,  B.  17,  241),  oder  des  Sulfates 
mit  Barytwasser  (Ledderhose,  a.  a.  0.),  erhält  man  sie  in  freiem 
Zustande;  sie  bildet  unbeständige,  weisse,  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche Nadeln  und  scheint  schon  bei  der  Darstellung  theilweisf 
Zersetzung  zu  erleiden,  weshalb  es  auch  nicht  gelingt,  mittel>t 
Salzsäure  das  Chlorhydrat  zu  regeneriren;  sie  reducirt  Kupfer-, 
Silber-,  und  Wisrouthsalze,  ist  nicht  gährungsfahig,  wird  durch 
ammoniakalisches  Blciacetat  und  alkoholisches  Kali  gefallt,  spaltet 
beim  Erwärmen  mit  Aetznatron  unter  Bräunung  und  Entwickelunc 
caramelartig  riechender  Dämpfe  allen  Stickstoff  als  Ammoniak 
ab,  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  im  Rückflussrohn 
auf  100^  Milchsäure  und  Breuzcatechin.  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
hydrat entsteht  unter  Anderem  Chondronsäure,  C4Ha05  (Schmiede 
BERG,  Centr.  91  b.,  124);  reducirende  Agentien  wirken  nicht  ei:.. 
ebenso  wenig  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  insofeme  sie  nirl.t 
bei  hoher  Temperatur  oder  Concentration  völlige  Zersetzung  her- 
vorrufen (PüM,  M.  12,  435).  Beim  Erwärmen  von  ChitosaniiL 
mit  Kalium-,  Katrium-,  Baryum-  oder  Silber-Nitrit  entsteht  naih 
Ledderhüse  (a.  a.  0.),  Tiemann  (B.  17,  241)  und  Kueny  (H.  U- 
330),  vermuthlich  die  freie  Chitose. 

Das  Chlorhydrat  des  Chitosamins,  C6H„(NHa)0j.HCl,  bild^: 
schöne,  glänzende,  süsslich-salzig  schmeckende  monokline  Kristall»* 
vom  Axen Verhältnisse  a:b:c  =  1,5889:1:0,7786,  ß  =?  Sy  >' 
(FüCK,  Kryst.  14,  49),  die   sich  leicht   in   Wasser,  schwerer  in 
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Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  lösen;  die  Rotation  «d,  welche 
Ledderhose  für  c  =  10  — 16,5,  unabhängig  von  der  Temperatur 
-^69,54^  fand,  nimmt  nach  Landolt  (B.  19,  49)  mit  steigender 
Verdünnung  erst  ab,  dann  aber  wieder  etwas  zu,  so  dass  für 
p  =  5,1584  und  2,5926,  und  bei  dV  =  1,01865  und  1,00853, 
Uf,=z^  74,640  und  +  70,6P  beträgt.  Winterstein  (B.  27,  3113) 
fend  für  c  =  10  «D  =  -f-  73,7®.  Kupferoxydhydrat  wird  mit  lazur- 
bläuer  Farbe  gelöst,  ämmoniakalischer  Bleiessig  bewirkt  eine 
starke  Fällung,  und  concentrirte  Kalilauge  spaltet,  besonders  beim 
Erwärmen,  Ammoniak  ab,  wobei  Gelbfärbung  eintritt,  und  ein 
Geruch  nach  Garamel  bemerklich  wird  (Winterstein,  B.  27,  3113). 
Mit  Phenylhydrazin  behandelt,  liefert  das  Ghlorhydrat,  jedenfalls 
unter  stereochemischer  Umlagerung,  ein  Osazon,  welches  identisch 
mit  jenem  der  d-Glykose  und  der  d-Fruktose  ist(TiEMANN,B.  19,49; 
Fischer  und  Tiemann,  B.  27,  188).  Das  Jodhydrat  des  Chitos- 
amius  ist  unbeständig  und  zerfällt  schon  beim  Concentriren  der 
Lösung.  Das  Bromhydrat  ist,  aus  Wasser  krystallisirt,  und  noch 
feucht,  zersetzlich,  sofort  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  und 
langsam  bei  100^  getrocknet,  aber  völlig  beständig;  es  bildet 
glänzende,  weisse,  monokline  Prismen,  ist  mit  dem  Chlorhydrat 
isomorph,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether,  und  zeigt  Rechtsdrehuug,  die  gemäss  der  Formel 
«B  =  -j'ö^i^P  -j-OftbSObSq  mit  steigender  Verdünnung  zu- 
nimmt (Landolt,  B.  19,  155;  Tiemann,  B.  19,  156).  Mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  und  Essigsäure  giebt  das  Chitosamin  eben- 
falls krystallisirte  Salze,  deren  Lösungen  jedoch  sauer  reagiren. 
Schüttelt  man  eine  Lösung  von  5  g  des  Ghlorhydrates  in 
^Og  Wasser  mit  140  com  zebnprocentiger  Natronlauge  und  20ccm 
Benzoylchlorid ,  so  erhält  man  nach  Baumann  (B.  19,  3220),  als 
Hauptproduct  ein  Tetrabenzoyl- Chitosamin,  C6H9(C7H3  0)4N05, 
<ias  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  197^  bildet,  in  Wasser  unlöslich, 
in  heissem  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht 
löslich  ist,  mit  Säuren  unbeständige,  durch  Wasser  zersetzbare 
Salze  liefert,  und  sich  mit  Jodmethyl  verbindet;  kochende  Alkalien 
zersetzen  es  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Benzoesäure, 
dagegen  greifen  es  Blausäure,  Phenylhydrazin,  Natriumamalgam, 
und  salpetrige  Säure  nicht  an,  so  dass  eine  Benzoylgruppe  viel- 
leicht in  den  Amidrest  eingetreten  ist  (Küeny,  H.  14,  330). 
Rauchende  Salpetersäure  spaltet  eine  schön  krystallisirende 
Dibenzoylverbindung  ab,  die  sich  vermuthlich  auch  unter  den 
niederen,  in  kaltem  Alkohol  löslichen  Estern  vorfindet,  die  als 
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Nebenproducte  bei  der  Gewinnung  des  Tetrabenzoyl-Chitosamins 
auftreten.  Ein  Pentabenzoyl-Chitosamin ,  C^  H«  (C7  H5  0)5  N  O5,  er- 
hielt PuM  (M.  12,  435)  bei  Ausführung  der  BAUMANN'scheu 
Reaction,  oder  beim  zweistündigen  Erhitzen  von  salzsaurem 
Chitosamin  mit  Benzoylchlorid  auf  150  bis  160^;  aus  Eisessig 
krystallisirt  es  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  215^  die 
sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (in  200  TUd.), 
ziemlich  leicht  aber  in  heissem  lösen. 

Bei  energischer  Oxydation  von  Chitosamin,  die  u.  A.  schon 
durch  Verdampfen  einer  Lösung  des  Chlorhydrates  in  yerdännkr 
Salpetersäure  erfolgt,  entsteht  Isozuckersäure,  CgHgOr,  bezw. 
Norisozuckersäure,  C^HioOg  (Tiemann,  B.  17,  246,  und  27,  llt^; 
TiEMANN  und  Haarmann,  B.  19,  1257).  Oxydirt  man  aber  in 
gelinder  Weise,  so  gelingt  es,  nach  Fischer  und  Tiemann  (B.  27. 
138),  nur  die  Aldehydgruppe  des  Chitosamins  in  eine  Carboxyl- 
gruppe  überzufuhren,  und  hierdurch  eine  Amidosäure^C^HioCNH^jO* 
.  COOH,  zu  erhalten. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure,  der  Chitaminsäure,  lässt 
man  50  g  Chitosamin-Bromhydrat  mit  500  ccm  Wasser  und  10()g 
Brom  bei  Zimmertemperatur  in  einer  verschlossenen  Flasche 
stehen,  setzt  öfter  so  viel  Brom  zu,  dass  stets  etwas  davon 
ungelöst  bleibt,  verdampft  nach  zwei  bis  drei  Wochen  das  Brom 
am  Wasserbade,  lässt  den  Rest  des  Chitosamin -Bromhydrates 
durch  Erkalten  der  Flüssigkeit  auskrystallisiren ,  föUt  aus  dem 
auf  500  ccm  verdünnten  Filtrate  den  BromwasserstolF  mit  Blei- 
carbonat  und  feuchtem  Silberoxyd,  und  Reste  Blei  und  Silber 
mit  Schwefelwasserstoff,  schüttelt  das  trübe  Filtrat  mit  2Snkstaub, 
schlägt  dessen  Ueberschuss  mit  Schwefelwasserstoff  nieder,  filtrirt 
(was  nunmehr  leicht  gelingt),  und  dampft  ein.  Die  mehrmals 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirte  Säure  bildet  farblose, 
glänzende  Nadeln  und  Blätter  der  Formel  CgHijNOe,  verkohlt 
oberhalb  250®  ohne  zu  schmelzen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht 
löslich,  und  zeigt  schwache  Rechtsdrehung,  etwa  aj>  =  4-L5*. 
Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Das  CUorhydrat 
und  das  Bromhydrat  krystallisiren  allmählich  aus  der  conceu- 
trirten  alkoholischen,  mit  Aether  versetzten  Lösung;  C^HisXO^ 
.  HCl  zeigt,  für  c  =  8,83,  im  200  mm -Rohre  etwa  —3,17«  Links- 
drehung. Das  Kupfersalz  (C(,Hi2NOe)2.Cu,  sowie  das  Zink-  und 
das  Silbersalz  krystallisiren  beim  Erkalten  der  heiss  mit  Kapfer- 
und  Zinkcarbonat,  bezw.  Silberoxyd  gesättigten  Lösung  der  Säure, 
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ersteres  in  blauen  Nadeln,  letztere  als  weisse  eisartige  Masse, 
bezw.  als  weisser,  am  lichte  zersetzlicher  Brei  sehr  feiner  Nädelchen. 
Durch  Reduction  der  Chitaminsäure  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
scheint  eine  Amido-Oxycapronsäure,  CgHisNOa,  zu  entstehen; 
salpetrige  Säure  ergiebt  nicht  Chitonsäure,  sondern  (unter  Um- 
lagerung?)  eine  Säure,  CsH^oOg,  die  Chitarsäure. 

Behufs  Gewinnung  der  Chitarsäure  versetzt  man  eine  mit 
Eis  gekübite  Lösung  von  10  g  Chitaminsäure  in  60ccm  Normal- 
Salzsäure  allmählich  mit  10  g  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Silber- 
iiitrit,  lässt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  fällt  den 
Rest  des  Silbers  genau  mit  Salzsäure,  concentrirt  das  Filtrat  bei 
uicht  über  45o  im  Vacuum  zum  Syrup,  löst  diesen  in  Wasser, 
kocht  mit  reinem  Calciumcarbonat  bis  zum  Eintritte  neutraler 
Reaction,  entfärbt  mit  Thierkohle,  concentrirt  am  Wasserbade 
zum  Syrup,  und  rührt  womöglich  einige  Krystallsplitter  ein.  Das 
nach  einigen  Tagen  abgeschiedene  Kalksalz  krystallisirt  man 
^^iederholt  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um, 
zerlegt  es  genau  mit  Oxalsäure,  und  dampft  das  Filtrat  ein.  Man 
erhält  so  die  Chitarsäure  in  Form  weisser,  von  einem  zähen 
Syrupe  durchtränkter  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen, 
und  in  wässeriger  Lösung  geringe  Rechtsdrehung  zeigen  (für 
c  =  9  im  lOOmm-Rohr  etwa  -|-4,23o);  durch  Salpetersäure  wird 
die  Chitarsäure  erst  bei  100^  oxydirt,  vermuthlich  zu  Isozucker- 
säure. Ihr  Kalksalz,  (C6H9  0e)8.Ca  -f~  4Hs|0,  bildet  weisse, 
glänzende,  grosse  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern,  und  erst 
bei  140<>  alles  Krystallwasser  verlieren;  in  kaltem  Wasser  löst  es 
sich  leicht,  in  heissem  sehr  leicht,  in  starkem  Alkohol  aber 
gar  nicht. 


IL    Keto-Hexosen. 

A.   Die  Fraktose  (Rechts  -  Fruktose ,  d- Fruktose,  Lävulose, 

Fruchtzucker,  Chylariose). 

1.  Vorkommen  und  Entstehung;  Darstellung;  Formel; 

Synthese. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Obwohl  es  Persoz,  Biot, 
und  Proust  schon  seit  1832  bekannt  war,  dass  der  an  sich 
rechtsdrehende  Rohrzucker  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren 
linksdrehend  wird,  gelang  es  doch  erst  Dübrunfaut  (A.  eh.  III,  2U 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Znckerarten.  27 
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169;  C.  r.  25,. 308  und  42,  901),  die  Ursache  dieser  Erscheinung 
aufzufinden,  indem  er  nachwies,  dass  die  Saccharose  bei  der  In- 
rersion,  neben  d-Glykose,  einen  gleich  grossen  Theil  eines  Unks- 
drehenden  Zuckers  liefere,  welchen  letzteren,  die  d-Fruktose  oder 
Lävulose,  er  aus  dem  entstehenden  Gemenge  isolirte.  Spätere 
Forschungen  ergaben,  dass  diese  Zuckerart  im  Pflanzenreiche 
weit  verbreitet  ist,  und  sehr  häufig  in  Begleitung  einer  gleich 
grossen  Menge  d-61ykose  vorkommt;  ein  solches  Oemi^h  gleicher 
Theile  d-Glykose  und  d-Fruktose  wird,  der  erwähnten  Entstehung 
aus  Rohrzucker  wegen,  als  Invertzucker  bezeichnet;  sein  Vor- 
kommen und  seine  Eigenschaften,  die  auch  in  praktischer  Hin- 
sicht sehr  wichtig  sind,  sollen  jedoch,  aus  ZweckmässigkeitsgröndeiL 
in  einem  besonderen  Abschnittß  besprochen  werden. 

Die  Annahme  Büignet's  (A.  eh.  HI,  61,  223),  dass  die  Fruktose 
stets  durch  Inversion  des  Rohrzuckers,  sei  es  durch  die  PflanzeD- 
säuren,  sei  es  durch  pflanzliche  Enzyme,  gebildet  werde,  kann 
nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Kenntnisse  nicht  mehr  ab 
zutreffend  angesehen  werden,  da  sowohl  verschiedene  andere  zu- 
sammengesetzte Kohlenhydrate  (z.  B.  Rafflnose,  Lupeose,  Stachy ose. 
Sekalose),  als  auch  eine  Anzahl  Stärke-  oder  Gummi  - ähnUcher 
Pflanzenstofie  bei  der  Hydrolyse  Fruktose  ergeben;  über  die 
Einzelheiten  des,  in  gewissen  Fällen  anscheinend  bestehenden 
Zusammenhanges  zwischen  dem  Auftreten  jener  Substanzen  uud 
dem  der  Fruktose,  ist  aber  .allerdings  so  gut  wie  nichts  bekannt. 

Während  Fruktose  in  Form  von  Invertzucker  (s.  diesen)  it 
zahlreichen  Vegetabilien  aller  Classen  angetroffen  wird,  sind  Fälle, 
in  denen  sie  allein,  oder  wenigstens  stark  vorherrschend  vor- 
handen ist,  ziemlich  selten,  und  auch  nicht  immer  genügend 
beglaubigt;  so  z.  B.  bestehen,  nach  Briosi  und  Gigli  (Centr. 
90  b.,  10),  die  löslichen  Bestandtheile  des  Fruchtfleisches  der  To- 
mate fast  ausschliesslich  aus  Fruktose,  und  ausserordentlich  reich 
an  dieser  Zuckerart  sind  auch  die  Manna  von  Tamarix  gallica 
(Berthelüt),  die  Früchte  des  Johannisbrotbaumes  (BerthelotI 
die  Säfte  der  Agave  (Boussingaült,  A.  eh.  IV,  11,  447),  der 
Frühjahrssaft  der  Hainbuchen  und  Birken  (Hornberger,  Centr, 
1888,  183),  der  Saft  der  Apfelsinenschalen  (Bauer,  L.  V.  45,  293 1. 
die  Säfte  der  Süssäpfel  und  Süssbimen  (Vivien,  B1.  Ass.  11,  «'>26: 
KuLiscH,  Z.  aug.  1894,  151),  sowie  die  Säfte  zahlreicher  Trauben- 
arten  vom  Zeitpunkte  der  eingetretenen  Reife  an;  infolgedessen 
findet  man  daher  in  vielen  Süss-  und  Obstweinen,  nach  Mach 
(D.  225,  470),  Bürntraeger  (Centr.  88,  1364;  Z.  ang.  1892,  2<)Ti. 
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und  Beerend  (Centr.  93,  327),  überwiegende  Meugen  Fruktose 
Tor.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  der  Saft  des  Zuckerrohres  nach 
Winter  (Z.  38,  780)  keine  Fruktose  enthalten  soll,  was  indess 
andere  Forscher  noch  bestreiten. 

Von  Pflanzenstofien ,  deren  Hydrolyse  Fruktose  giebt,  sind 
eine  ganze  Anzahl  bekannt,  doch  fehlt  es  häufig  an  genügend 
scharfer  Charakterisirung,  und  es  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass 
mehrere  der  im  Nachstehenden  zu  beschreibenden  Substanzen 
unter  einander  identisch  sind,  und  nur  mangelnder  völliger  Rein- 
heit halber  gewisse  Unterschiede  in  Schmelzpunkt,  Drehungs- 
vermögen,  u.  s.  f.,  zeigen.  Sicher  ist  es  indessen,  dass  die  aus 
ihnen  entstehende  Fruktose,  entgegen  den  Behauptungen  Mau- 
MEN^'s  (J.  fahr.  30,  13),  mit  jener  aus  Invertzucker  in  allen  ihren 
Eigenschaften  vollkommen  übereinstimmt.  Folgendes  sind  die 
TOhtigsten  Vertreter  dieser  Körperclasse: 

1.  Inulin.  Es  findet  sich,  bis  zu  45  Proc,  und  namentlich 
zur  Herbstzeit,  als  Reservestoff  in  den  Wurzeln  bezw.  Wurzel- 
knollen der  Dahlien,  der  Helianthus-,  Topinambur-,  Alant-  und 
AtractyUs  -  Arten  (Dragendorff,  Prantl;  Tanret,  C.  r.  116,  514 
nnd  J.  ph.  V,  28,  57),  femer  in  den  Bltithenköpfen ,  Samen  und 
Keimlingen  vieler  Gompositen,  z.  B.  der  Cichorie,  des  Löwen- 
zahnes, u.  8.  f.  (Daniel,  Centr.  89b.,  443),  jedoch  stets  nur  in 
gelöster  oder  gallertartiger  Form.  Nach  Kiliani  (A.  205,  147) 
gewinnt  man  es  am  besten,  indem  man  den  Knollenbrei  mit 
Wasser  (unter  Zusatz  von  etwas  Calciumcarbonat)  auskocht,  das 
Filtrat  gefrieren  lässt,  das  ßohproduct  nach  dem  Aufbhauen  in 
heissem  Wasser  löst  und  abermals  gefrieren  lässt,  dies  nach  £r- 
fordemiss  noch  mehrmals  wiederholt,  und  schliesslich  das  Inulin 
mit  Weingeist,  Alkohol  von  93  Proc,  und  Aether  auswäscht; 
Tanret  (J.  ph.  V,  28,  57)  räth,  das  Inulin  mit  Barytwasser  aus- 
zufallen, den  gereinigten  Niederschlag  mit  Kohlensäure  zu  zer- 
setzen, und  die  Substanz  mittelst  Alkohol  von  95  Proc.  nieder- 
zuschlagen; nach  BÄCHAMP  endlich  (Bl.  HI,  9,  212)  soll  man  das, 
aus  dem  kalten  Rohsafte  gewonnene  Inulin  lediglich  durch  Um- 
krystallisiren  aus  warmem  Wasser,  von  nicht  mehr  als  60  bis 
TO«,  reinigen. 

Aus  Wasser  durch  Alkohol  ausgefällt,  und  vorsichtig  bei 
100"  getrocknet,  bildet  das  Inulin  eine  compacte,  schwach  durch- 
scheinende Masse,  oder,  wenn  man  es  vorher  noch  mit  starkem 
Alkohol  ausgewaschen  hat,  ein  rein  weisses,  Stärke  -  ähnliches 
Pulver  (Tanret,  C.  r.  116,  514).    Für  das  bei   100«  getrocknete 

27* 
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Product  fand  Kiluni  (a.  a.  0.)  die  Zusammensetzung  CieH^^Osi 
==  6(C6HjoOii)  -f-  HjO;  die  Moleculargrösse,  welche  nach  Sa- 
BANEJEKF  (Z.  Ph.  9,  89)  duTch  eine  jedenfalls  sehr  hohe  Zahl 
auszudrücken  ist,  bestimmten  Brown  und  Morris  (S.  1889,  96) 
zu  C72H124OM  =  12(C6H|o05)  4-  2H,0,  Tanret  (B1.  IH,  9,  227) 
zu  C,goH3,oO,55  =  30(C«Hio05)  +  5HiO,  und  Düll  (Chz.  19. 
166)  zu  C108H180O90  =  ISCCeHioOj)  +  H,0(?),  während  Ek- 
STRAND  u.  Mauzelius  (Chz.  13,  1337)  mittelst  der  RAOüLi'schen 
Methode  überhaupt  kein  bestimmtes  Ergebniss  zu  erzielen  Ter- 
mochten.  B^champ  behauptet  indessen,  dass  alle  complicirteren 
Formeln  bereits  verändertem  Inulin  zukämen,  während  das  wirk- 
lich reine  und  unveränderte,  nach  seiner  oben  erwähnten  Methode 
dargestellte,  bestimmt  die  einfache  Zusammensetzung  C^HiqO^ 
besitze;  dieses,  aus  Wasser  von  60  bis  70^  C.  umkrystallisirte 
Inulin,  bildet  schneeweisse,  doppeltbrechende  Sphärokrystalle,  und 
löst  sich  in  Wasser  von  60  bis  70®  zu  einer  weder  opalisirenden. 
noch  klebrigen,  sondern  völlig  klaren  Flüssigkeit,  die,  bei  niedriger 
Temperatur  verdampft,  ebenso  reines  krystallisirtes  Inulin  wieder 
abscheidet,  während  jegliches  höhere  Erwärmen,  sowie  jede  Ein- 
wirkung von  Chemikalien,  die  Entstehung  einer  amorphen,  kle- 
brigen, wasserhaltigen  Modification  bewirkt,  und  zugleich  gewisse 
Zersetzungsproducte  abspaltet.  —  In  Gegenwart  nicht  allzu  grosser 
Mengen  reiner  Fruktose  soll  sich  nach  Düll  (a.  a.  0.)  das  Inulin 
leichter  und  rascher  in  Sphärokrystallen  abscheiden,  als  au< 
seinen  vollkommen  reinen  Lösungen. 

Das  lufttrockene  Inulin,  nach  Tanret  5(6C6H„)Os  -f-  HjO) 
-f-  6H,(),  enthält  10  bis  11  Proc.  Wasser,  das  bei  154°  ent- 
weicht, und  schmilzt  nach  B^chamf  (a.  a.  0.)  bei  166<^,  nach 
Prantl,  sowie  nach  Honig  und  Schubert  (M.  8,  029)  bei  lO:). 
nach  Ek  STRAND  und  Mauzelius  (a.  a.  0.)  bei  160^  und  nach 
Tanret  bei  178^;  für  sein  völlig  reines,  wasserfreies  Inulin  fand 
Bechamp  jedoch  230  bis  235^  Beim  Erhitzen  des  gewöhnlichen 
Inulins  auf  160  bis  180^  entstehen  verschiedene  wasserarmere 
Körper:  Prantl  erhielt  bei  165^  Pyroinulin,  C6H|o05(?),  einen 
süssen,  in  Wasser  und  Alkohol  von  90  Proc.  leicht  löslichen, 
linksdrehenden,  nicht  reducirenden  Gummi;  B^CHamp  gewann 
Inulosan,  CgHsü«,  eine  amorphe,  nicht  gährungsfahige,  rechts- 
drehende Masse  (a^-  r=  -\-  30,3«),  sowie  ein  zweites  ähnliches 
Anhydrid,  das  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  210®  kiystallisirt« 
Linksdrehung  besitzt  («y  =  —  52,3^),  imd  sich  zum  Inulin  si> 
verhält,  wie  das  Dextrin  zur  Stärke;  Honig  u.  Schubert  endlich 
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beobachteten  eine  ganze  Reihe  isomerer  dextriuartiger  Körper, 
^'^HioOs,  welche  mit  jenen  identisch  zu  sein  scheinen,  die  beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Inulin  in  Glycerin  entstehen  (siehe 
unten). 

Das  spec.  Gewicht  des  Inulins  beträgt  1,3491  nach  Kiliaki, 
1,47  nach  Dragendorff,  1,578  nach  Tanret,  und  für  die  wasser- 
freie Substanz  1,544  nach  Tanret.  Die  Verbrennungswärme  be- 
stimmten Berthelot  und  Vieille  (A.  eh.  VI,  10,  460),  sowie 
Stohmann  u.  Langbein  (J.  pr.  II,  45,  305);  nach  Letzteren  be- 
trägt sie  (für  CgeHgaOsi),  bei  constantem  Volum  4133,5  cal.  für 
1  g  und  4092,1  Cal.  für  Ig-Mol.,  und  bei  constantem  Drucke 
4092,1  Cal.  für  1  g-Mol.,  während  die  Bildungswärme  1230,9  Cal. 
ist.  Als  Werth  för  das  Drehungsvermögen  fanden:  Ekstrand 
imd  JoHANSON  (B.  20,  3311)  für  c  =  5  «d  =  —  34,53«,  Ek- 
strand und  Maüzelius  (a.  a.  0.)  für  c  =  5  ax)  =  —  35,39®, 
Lescoeür  und  Morelle  (C.  r.  87,  21G)  «d  =  —  36,57«,  Kiliani 
(a.  a.  0.)  «p  =  —  37<>,  Tanret  (a.  a.  0.)  «d  =  —  38,8  bis 
—  40,2«  (für  die  bei  100^  getrocknete  Substanz),  Düll  (Chz.  19., 
166)  oj>  =  —  400,  HöNiG  u.  Schubert  (a.  a.  0.)  für  c  =  2,1963 
«;= — 41,52<>,  und  BÄCHAMP  für  sein  reinstes  Inulin  ay  =  —  42,8^ 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Inulin  sehr  schwer  löslich,  in 
heissem  dagegen  so  leicht,  dass  sich  stark  übersättigte  Lösungen 
bilden,  aus  denen  es  sich  nur  langsam  und  schwierig  wieder  ab- 
scheidet Nach  Prantl  lösen  100  ccm  Wasser  bei  0,  14,  30,  60, 
80.  lOO^C.  je  0,01,  0,02,  0,27,  1,57,  4,00,  36,50  g  Inulin;  Tanret 
(C.  r.  116,  514)  fand  in  100  ccm  Wasser  bei  0»  gleichfalls  0,01  g 
gelöst,  dagegen  Ekstrand  und  Maüzelius  bei  12«  1,93  g,  und 
Popp  (A.  156,  90)  bei  20«  0,985  g.  In  starkem  Alkohol  ist  das 
Inulin  schwierig,  in  absolutem  fast  gar  nicht  löslich;  in  Alkalien, 
sowie  in  Kupfer-  oder  Nickeloxyd-Ammoniak  löst  es  sich  langsam 
auf  (Gramer  und  Schlossberger,  A.  107,  21),  ebenso  auch  bei 
♦JO*  C.  ohne  Quellung  in  Glycerin ,  aus  welcher  Lösung  es  durch 
viel  absoluten  Alkohol  in  sehr  reiner  Form  wieder  ausgefällt 
wird  (HöNiG  u.  Schubert,  a.  a.  0.).  Erwärmt  man  die  Glycerin- 
lösung,  80  entstehen,  je  nach  dem  Grade  des  Erhitzens,  ver- 
schiedene, jedoch  isomere  Dextrin-ähnliche  Körper  Cg  Hio  O5 :  bei 
relativ  niederer  Temperatur  bilden  dieselben  Sphärokrystalle,  sind 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  zeigen  «d  =  —  36^ 
wirken  schwach  reducirend,  und  werden  durch  Barytwasser  ge- 
fällt; bei  mittlerer  Temperatur  krystaflisiren  sie  schwierig,  lösen 
sich  in  kaltem  Wasser,  zeigen  «d  etwa  ==  —  30®,  und  werden 
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durch  Barytwasser  nur  auf  Zusatz  von  Alkohol  gefallt;  bei  hoher 
Temperatur  sind  sie  amorph  und  syrupös,  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  zeigen  schwache  Rechtsdrehung,  und  werden  nur  durch 
Aether  gefallt  Die  beiden  ersten  Arten  gehen  beim  Kochen,  die 
dritte  schon  beim  Stehen  mit  Wasser,  fast  quantitativ  in  d-Fruli- 
tose  über. 

Die  Hydrolyse  des  Inulins  zu  d  -  Fruktose ,  welcher  nach 
Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  n,  45,  305)  eine  Wärmeent- 
wickelung von  -|-  36,7  Cal.  entspricht,  erfolgt  in  sehr  glatter 
Weise  unter  dem  Einflüsse  gewisser  Enzyme,  z.  6.  der  in  Glycehn 
löslichen  Inulase  der  keimenden  Helianthus-KnoUen  (Green,  Centn 
89  b.,  850),  sowie  des  Enzyms  gewisser  Schimmelpilze,  z.  B.  Asper- 
gillus niger  (Bourquelot,  C.  r.  116,  1143);  Diastase,  Invertin, 
und  Ptyalin  sind  dagegen  ohne  merkliche  Einwirkung.  Beim 
andauernden  Erhitzen  von  Inulin  mit  8  bis  10  Thln.  Wasser  im 
Druckrohre  auf  110  bis  120®  wird  gleichfalls  Fruktose  gebildet 
(DüBRUNFAUT,  C.  r.  42,  805;  Crookewitt,  A.  45,  184),  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  Va-  bis  Iprocentiger  Chlorzinklösung  am  Wasser- 
bade (Erwig  und  Königs,  B.  22,  2213),  vor  Allem  aber  beim 
Kochen  mit  Mineralsäuren,  namentlich  mit  stark  verdünnten  (Di- 
BRUNFAüT,  a.  a.  0.;  Bouchardat,  C.  r.  25,  274).  Nach  Hökig 
und  Schubert  (M.  8,  529)  erhält  man  hierbei  das  Maximum  an 
Fruktose  binnen  15  bis  20  Minuten;  anfangs  wachsen  Drehungs- 
und Reductionsvermögen  sehr  rasch,  dann  langsamer,  aber  stetig, 
und  schliesslich  verbleibt  reine  Fruktose;  entgegen  Tanket 
(J.  ph.  V,  28,  57)  ist  es,  wie  auch  Bechamp,  Dragendorff,  Prantu 
und  andere  Forscher  bestätigen,  zweifellos,  dass,  falls  man  vou 
völlig  reinem  Inulin  ausgeht,  und  die  Abspaltung  von  Zersetzung^ 
producten  verhütet,  nur  Fruktose,  imd  keine  andere  Zuckerart 
gebildet  wird.  Als  Zwischenproducte  der  Hydrolyse  beobachteten 
HöNiG  und  Schubert  die  von  ihnen  auch  beim  Erhitzen  der 
Glycerinlösung  wahrgenommenen  Dextrine;  nach  Dragendorff 
entstehen  auch  noch  zwei  andere,  leicht  weiter  hydrolysirbare 
Körper  CgHioOs,  das  Lävinulin  und  Metinulin.  Das  Lävinulin 
bildet  weisse  Knollen  oder  Krumen,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
nicht  aber  in  starkem  Alkohol,  besitzt  weder  Drehungs-  noch 
Keductions- Vermögen,  und  kommt  nach  Dubrünpaut  (C.  r.  (»4, 
764)  auch  in  jungen  Helianthus-KnoUen  vor.  Das  Metinulin  ist 
gummös,  hygroskopisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in 
Weingeist,  wirkt  stark  reducirend,  und  giebt  schon  beim  Stehen 
mit  kaltem  Wasser  Fruktose;  vielleicht  ist  es  identisch  mit  dem 
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Inuloid,  CeHjoOi  +  H^O,  welches  Popp  (A.  156,  190)  aus  den 
unreifen  Dahlia-KnoUen  extrahirte,  und  als  weisses  Pulver  vom 
Schmelzp.  130^  erhielt  das  sich  in  kaltem  Wasser  zweimal  leichter 
als  Inulin  löste,  Linksdrehung  zeigte  (aj)  =  —  34,5<^),  reducirend 
wirkte,  und  durch  alkoholische  Barytlösung,  sowie  durch  ammo- 
niakaüsche  Kupferlösung,  in  Form  der  Verbindungen  Cg  H10O5 .  BaO, 
bezw.  CgHioO^.CaO  fällbar  war.  —  Nach  Düll  (Chz.  19,  216) 
sind  jedoch  alle  derartigen  Dextrin  -  ähnlichen  Substanzen  keine 
Abbau-,  sondern  ßeversions-Producte;  vermeidet  man  die 
Reversion,  z.  B.  durch  Erwärmen  verdünnter  (zehnprocentiger) 
Iniüinlösung  mit  0,5proc.  Yolumprocenten  Oxalsäure  im  Wasser- 
bade, so  erhält  man  daher  ausschliesslich  reine  Fruktose,  oder 
allenfalls  jene  Zersetzungsproducte ,  die  bei  andauernder  Ein- 
wirkung von  Säure  auf  diese  Zuckerart  entstehen  (s.  weiter  unten). 

Beim  andauernden  Kochen  von  Inulin  mit  verdünnten  Mineral- 
sauren  entstehen  Ameisensäure,  Humusstoffe,  und  Lävulinsäure 
(ÜROTE  u.  ToLLEXs,  A.  175,  195;  Honig  u.  Schubert,  a.  a.  0.); 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Traubensäure, 
Glyoxylsäure  (?) ,  und  Glykolsäure,  Brom  und  Silberoxyd  vor- 
wiegend zu  Glykolsäure  (Kiliani,  A.  205,  147);  Natriumamalgam 
ist  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  besonders  mit 
Barythydrat  auf  100<>,  wird  viel  Milchsäure  gebildet  (Kutan  i, 
a.  a.  0.).  FEHLiNo'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt,  wohl  aber 
Goldchlorid  und  ammoniakalische  Silberlösung. 

Durch  Hefe  wird  Inulin  nicht,  oder,  nach  Tanret,  nur  unter 
besonders  günstigen  Umständen,  und  in  Gegenwart  gewisser  Nähr- 
Stoffe  vergohren,  wohl  aber  durch  gewisse  Spaltpilze,  welche  viel 
Buttersäure  liefern  (Fitz,  B.  11,  45),  sowie  durch  Bacillus  ortho- 
butylicus  (Grimbert,  Chz.  17,  R  169). 

Von  Verbindungen  des  Inulins  sind  CigH^gKOio  u.  CijHigNaOK^ 
+  HjO  bekannt  (Pfeiffer  und  Tollens,  A.  210,  305),  deren 
letztere  linksdrehend  ist  (aj,  =  —  33®),  und  von  Alkohol  gefällt 
^rd;  Barytwasser  schlägt  Inulin  noch  aus  wässerigen  Lösungen, 
die  bloss  0,17  Proc.  davon  enthalten,  in  Form  des  unlöslichen 
Salzes  Ct^H^aOsi .  3BaO  nieder  (Tanret,  C.  r.  116,  514),  und 
analog  wirken  auch  Kalk-  und  Strontianwasser.  Mit  ammoniaka- 
lischem  Bleiessig  entsteht  eine  Blei  Verbindung;  ein  Trinitrat 
(•'•Hr(N02)j05,  das  sich  bei  30®  zersetzt,  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  leicht  löslich  ißt,  und  «j  =  -f-  13,67  zeigt,  gewann  Be- 

CHAMP  (BL  in,    9,    212).      SCHÜTZENBERGKR  Und  NaüDIN  (B1.   II, 

12,  113)  beschrieben   eine  Anzahl  theils  links-,  theils  rechts- 
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drehender  Acetate,  und  zwax  vom  Tri*-  bis  Oct-Acetate,  die  aber 
zumeist  ungenügend  charakterisirt  sind,  auch,  nach  Lescoeur 
und  MoRELLE  (BL  II,  32,  418),  nicht  völlig  rein  gewesen  sein 
können;  zugleich  mit  diesen  wurde  auch  eine  rechtsdrehende 
Verbindung  CeH8(C2H3  0)204  erhalten  (anscheinend  ein  Diacetat 
von  BÄCHAMP's  Inulosan  C6H8O4). 

2.  Pseudoinulin,  C^gHieaOsi  =.  l6(C5Hio06).H2  0,  findet 
sich,  neben  den  drei  nachfolgend  beschriebenen  Pflanzenstoffen, 
als  Begleiter  des  Inulins  in  den  Dahlia-,  Topinambur-,  und 
Alant -Knollen;  es  ist  dem  Inulin  sehr  ähnlich,  jedoch  viel  lös- 
licher in  kaltem  Wasser  (in  400  Thln.),  löst  sich  sehr  leicht 
in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  und  zeigt  Linksdrehung. 
aj)  =  — 32,2^  Aus  mindestens  dreiprocentiger  Lösung  fallt  es 
Barytwasser  in  Gestalt  der  Verbindung  CajHieaOgi  -f~  3BaO; 
alkoholische  Barytlösung  scheidet  es  als  C^eHieaOjji  +  8Ba(). 
ammoniakalischer  Bleiessig  als  CagHi^aOgi  -j-  19PbO,  Kalkwasser 
als  C9cHiß2  0öi  -|-  8CaO  ab.  Die  Hydrolyse  dieses  und  der  drei 
folgenden  Stoffe,  ergiebt  mit  Leichtigkeit  reine  Fruktose,  welcher 
jedoch  eine  geringe  Menge  eines  rechtsdrehenden  Kohlenhydrates 
beigemengt  sein  kann  (Tanret,  C.  r.  116,  514). 

3.  Inulenin,  CgoHioiOs«  =  10(C«Hio05).2H,0,  krystallisirt 
in  Nadeln,  ist,  bei  100^  getrocknet,  in  kaltem  Wasser  ziemUch 
löslich,  bindet  aber  dabei  das  Wasser  wieder,  imd  krystalUsirt 
fast  vollständig  wieder  aus.  Es  löst  sich  in  35  Thln.  bezw. 
245  Thln.  Alkohol  von  35  Proc.  bezw.  50  Proc,  zeigt  «d  =  — 29,ti'. 
wird  durch  Barytwasser  nur  in  heisser  concentrirter  Lösung  ge- 
fällt, und  liefert  auch  eine  Kalk-  und  eine  Bleiverbindung 
(Tanret,  a.  a.  0.). 

4.  Helianthenin,  CtjHijcOös  =  12(CeHio05) .  3H,0. 
bildet,  bei  110^  getrocknet,  kugelige  Aggregate  mikroskopischer 
7<(adeln  vom  Schmelzp.  176^  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist 
{von  GO  bis  70  Proc.)  leicht,  in  starkem  Alkohol  (von  80  Proc. 
und  mehr)  fast  gar  nicht  löslich,  zeigt  «p  =?  —  23,5®,  wirkt  nicht 
reducirend,  und  ist  etwas  gährungsfahig;  Barytwasser  bezw.  Blei- 
essig allein  fallen  es  nicht,  bei  Znsatz  von  Alkohol  bezw.  Am- 
moniak erhält  man  jedoch  die  Verbindungen  Ü3eHe«0j9.12Ba(K 
OjeH^^Osj  .  34Pb0,  und  ebenso  auch  CjjgHeeOss .  12Ca0;  schon 
heisses  Wasser  bewirkt  Hydrolyse  (Tanret,  C.  r.  117,  50). 

5.  Synanthrin,  bei  110®  getrocknet,  C4gH«,04i  =  8(CeH,oOj) 
-HaO,  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver  vom  Schmelzp.  170*,  löst 
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sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  sowie  in  10  Thln. 
Alkohol  von  84  Proc,  wirkt  nicht  reducirend,  zeigt  «/)  =  — 11^, 
gährt  bei  Zusatz  von  Nährlösung  leicht  und  vollständig,  liefert 
mit  Baryt-  und  Kalkwasser  nebst  Alkohol,  sowie  mit  Bleiessig 
nebst  Ammoniak,  die  Verbindungen  C^sHsaO^i.SCaO,  C43H92O41 
.5BaO(?),  C48H3a04i  .  22PbO,  und  wird  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  rasch  hydrolysirt  (Tanret,  a.  a.  0.). 

6.  Lävulin  (früher  Synanthrose  genannt),  findet  sich  zu 
^  bis  12  Proc.  im  Safte  der  Topinambur-  und  Helianthus-KnoUen 
(DüBRUNFAüT,  C.  r.  42,  803;  Popp,  A.  156,  181;  Tollen s  und 
DiECK,  A.  198,  288;  Ville  u.  Joulie,  B1.  II,  7,  262),  zu  20  Proc. 
in  den  juligen  Wurzeln  des  Löwenzahnes  (Dragendorff),  sowie 
nach  Böttinger  (B.  22,  2709)  und  Etti  (B.  14,  1826)  ziemlich 
reichlich  in  der  Eichenrinde.  Bei  100  bis  110®  getrocknet,  ist 
es  eine  weisse,  poröse,  hygroskopische  und  sehr  zerfliessliche, 
amorphe  Masse  von  der  Zusammensetzung  (CeHioOß)^,  die  nicht 
süss  schmeckt,  und  keine  ausgesprochene  Drehung  zeigt;  in 
starkem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Concentrirt  man  diese  Lösung  rasch  bei  40  bis 
öO',  und  lässt  sie  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  scheidet  sich 
nach  Reidemetster  ein  Hydrat  CgHioOs  -\-  K^O  aus;  fällt  man 
sie  mit  Alkohol,  so  entsteht  ein  Alkoholat  CßHioO^  -f-  CaHgO, 
welches  jedoch  seinen  Alkohol  schon  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure verliert.  Lävulin  wirkt  nicht  auf  FEHLiNG'sche  Lösung, 
wohl  aber  auf  heisses  Silbernitrat  reducirend;  Alkalien  verändern 
es  nicht,  verdünnte  Säuren  ergeben  etwas  Lävulinsäure,  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Zuckersäure.  Auch  durch  In- 
vertin  wird  das  Lävulin  rasch  und  völlig  in  Fruktose  übergeführt, 
und  in  längerer  Berührung  mit  Hefe  vergährt  es  daher  vollständig ; 
reine  Hefe  liefert  hierbei  sehr  reinen  und  wohlschineckenden 
Alkohol  (LAW,  Cr.  116,  1381).  Die  Verbindungen  CgH^KO-i  und 
C^HjNaOä  gewann  Reidemeister  durch  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen;  auch  eine  Baryum-,  eine  Blei-,  und  eine 
Nitroverbindung  sind  bekannt,  jedoch  nicht  genauer  untersucht. 
Entgegen  dem  Befunde  früherer  Forscher,  soll  nach  Reidemeister, 
«owie  nach  Tanret  (C.  r.  117,  50),  das  reine  Lävulin  bei  der 
Hydrolyse  nicht  auch  d-Glykose,  sondern  allein  Fruktose  liefern; 
Tanret  vermuthet,  dass  solches  reines  Lävulin  identisch  mit 
seinem  Synanthrin  sei,  während  das  früher  beschriebene  etwas 
Rohrzucker  enthalten  habe(?),  der  häufig  neben  Lävulin  vor- 
banden ist. 
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7.  Lävosin  oder  Cerosin,  C^iHuOn  =  4(CeHio06.H,0), 
fanden  Muntz  (C.  r.  87,  679)  und  Tanret  (C.  r.  112,  293)  in 
den  unreifen  Getreidekömem,  namentlich  in  Roggen,  Weizen  und 
Gerste,  aus  denen  man  es  mit  Alkohol  Ton  50  Proc.  auszieht; 
man  fällt  mit  Barytwasser,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  Kohlen- 
säure, und  lässt  das  Filtrat  über  Schwefelsäure  verdunsten.  Luft- 
trocken ist  Lävosin  C^HjoOs.HaO,  hei  110®  getrocknet  CeHioOj, 
und  bildet  eine'  weisse,  amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
lösliche,  in  Alkohol  von  95  Proc.  fast  unlösliche  Masse,  die  bei 
145®  erweicht,  bei  160®  schmilzt,  das  .spec.  Gew.  1,62  besitzt,  urd 
bei  c  =  5  eine  Drehung  von  etwa  «z)  =  —  36®  zeigt  Es  wirkt 
nicht  reducirend,  wird  von  siedenden  Alkalien  nicht  verändert 
färbt  sich  nicht  mit  Jod,  liefert  mit  Salpetersäure  nur  Oxalsäure, 
und  ist  nicht  gährungsfähig.  Durch  kochendes  Wasser  oder  durch 
verdünnte  Säuren,  nicht  aber  durch  Invertin,  wird  es  sehr  leicht 
hydrolysirt,  wobei  anscheinend  3  Mol.  Fruktose  und  1  Mol.  eines 
anderen,  schwach  rechtsdrehenden  Zuckers  entstehen.  Die  Ver- 
bindung CaiHseBa^Oso  erhält  man  beim  Eingiessen  in  Baryt- 
wasser,  worin  sie  völlig  unlöslich  ist,  während  sie  in  Berührung 
mit  Wasser  allmählich  in  C24  H^y  Ba  O^o  übergeht ;  Kalkhydrat 
liefert  auf  Alkoholzusatz  C24  Hj^  Ca  O20 ,  alkoholischer  Bleiessig 
^^24HsePb2  020)  ammoniakalischer  Bleiessig  C24H34Pb^,03o;  ferner 
kennt  man  die  Salze  G24  H39  K  O20  und  C24  H39  Na  O201  ein  explosires 
Nitrat,  und  zwei  Acetate:  C24Hag(C2HsO)i202o  ist  amorph,  schmibt 
bei  80^  zeigt  «d  =  — 18^  und  löst  sich  leicht  in  Chloroform, 
schwer  in  Aether;  C24H24(C2H3O)ieO20  bildet  sich  beim  Acetyliren 
unter  Zusatz  von  Chlorzink. 

8.  Phlein,  Cj^H^jOsi  =  6CeHio05  +  HjO,  findet  sich  als 
Reservestoff  zu  etwa  10  Proc.  in  den  Knollen  von  Phleum  pra- 
tense,  und  zu  etwa  5  Proc.  in  den  Rhizomen  von  Baldingen 
arundinacea  und  ist  ein  zartes  weisses  Pulver  doppeltbrechender 
Sphärokrystalle  vom  Schmelzp.  215<>.  In  100  Thln.  kaltem  Wasser 
lösen  sich  3,26  Thle.;  in  heissem  Wasser  ist  es  gleichfalls  schwer 
löslich,  und  wird  durch  dasselbe  auch  nur  wenig  verändert;  iu 
Alkohol  ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Kalilauge,  sowie  in 
kalter  starker  Salzsäure.  Das  wasserfreie  Phlein  zeigt,  für  c  ==  '> 
und  t  =  ll\  ud  =  —47,94  bis  —48,12»;  FEHLiNo'sche  Lösung 
reducirt  es  nicht,  wohl  aber  heisse  ammoniakalische  SilberlösoDg- 
Mit  Barythydrat  giebt  es  einen,  im  Ueberschusse  der  Substanz 
löslichen  Niederschlag;  bei  der  Hydrolyse  entsteht  nur  Fruktose 
(Ekstrand  und  Johansox,  B.  20,  3311). 
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9.  Irisin,  CsoHj^Ose  =  5(C6Hio05).H,0,  nach  Wallach 
(A.  234^  364),  GseHieoÖao  nach  Ekstrand  u.  Mauzeliüs  (Chz.  13, 
R.  216),  konunt  in  den  Knollen  der  Schwertlilie  vor,  und  ist 
lufttrocken  ein  weisses,  nicht  zerfliessliches,  aus  mikroskopischen 
Ketten  kleiner,  nicht  doppeltbrechender  Kügelchen  bestehendes 
Pulver;  mit  Alkohol  gefällt,  bildet  es  aber  doppeltbrechende 
Sphärokrystalle  (Wallach,  B.  21,  396).  In  kaltem  Wasser  ist 
das  Irisin  etwa  viermal  löslicher  als  Inulin,  und  zwar  nehmen 
100  ccm  3,29  g  auf  (Ekstrand  und  Johanson,  B.  20,  3311);  in 
heissem  Wasser  löst  es  sich  so  leicht,  dass  es  selbst  aus  stark 
concentrirter  Lösung  nur  auf  Alkoholzusatz  wieder  auskrystallisirt. 
Wasserfrei  schmilzt  es  bei  207<>  unter  Zersetzung,  wasserhaltig  bei 
160«;  die  Rotation  «d  wurde  für  c  =  10  und  t  =  16<»  vop  Wal- 
lach =  — 51,54«,  und  für  c  =  5  von  Ekstrand  u-  Mauzelius 
=  —51,20®  bis  — 52,24®  gefunden.  Irisin  wirkt  nicht  reducirend, 
giebt  mit  Barytwasser  eine  Fällung,  löst  sich  leicht  in  Natron- 
lauge, sowie  in  kalter  concentrirter  Chlor-  oder  Jodwasserstoff- 
säure,  giebt  beim  Erwärmen  letzterer  Lösungen  Lävulinsäure, 
und  liefert  bei  der  Hydrolyse  leicht  und  rasch  Fruktose.  Seine 
Identität  mit  Phlein  erscheint  nicht  ausgeschlossen. 

10.  Graminin,  C^eHgaO,!  =  6 (Cg H^o O5)  .  H^ 0  nach  Ek- 
STRAND  und  Johanson  (a,  a.  0.),  C4gH8o04o  =  SCCgHioOj)  nach 
Ekstrand  und  Mauzelius,  findet  sich  in  den  Rhizomen  von  Tri- 
setttm  alpestre  und  verwandten  Gräsern,  sowie  in  gewissen  Theilen 
von  Baldingera  arundinacea,  ist  aber  nach  Wallach  (B.  21,  396) 
möghcherweise  mit  Irisin  bezw.  Phlein  identisch.  Es  stellt  ein 
feines,  weisses,  nicht  zerfliessliches  Pulver  doppeltbrechender 
Sphärokrystalle  dar,  schmilzt  wasserhaltig  bei  209^,  wasserfrei  bei 
220^,  besitzt  bei  100^  getrocknet  das  spec.  Gew.  1,522,  und  zeigt 
für  c  =  5  und  <  =  120  «!>  =  _  38,89  bis  —44,47?;  in  Alkohol 
ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  aber  recht  leicht  löslich,  denn 
100  Thle.  nehmen  bei  9®  schon  22,8  Proc.  auf.  Graminin  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  FEHLiNo'sche  Lösung, 
löst  sich  in  kalter  starker  Salzsäure,  giebt  mit  Barytwasser  einen 
weissen  Niederschlag,  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Fruktose. 

11.  Triticin,  CagH^oOao  =  6(C«Hio03).  Diesen,  bereits 
von  Marggraf  in  der  Queckenwurzel  (Triticum  repens)  beob- 
achteten Stoff,  isolirten  später  Reidemeister  (Centr.  80,  808)  und 
Müller  (ä.  pb.  III,  2,  500),  während  Ekstrand,  Johanson,  und 
Mauzelius  (a.  a.  0.)  ihn  auch  in  den  Wurzelknollen  von  Dra- 
caena  australis  und  rubra  nachwiesen.    Triticin  ist  ein  weisses, 
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glänzendes,  stark  hygroskopisches,  sehr  zerfliessliches  Pulver,  das 
wasserfrei  bei  160^,  wasserhaltig  viel  niedriger  (120  bis  16ü'^) 
schmilzt,  und  je  nach  Wassergehalt  und  Reinheit  Drehungen 
zeigt,  die  zwischen  «d  =  — 36,61  bis  — 41,07«  (für  c  =  5),  und 
aj)  =  —  43,5  bis  —  50,P  schwanken.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  Wasser  aber  sehr  leicht  löslich,  und  aus 
dieser  Lösung  kann  man,  ganz  wie  beim  Lävulin,  ein  Hydrat 
C^H.oOß  4-  H^O,  bezw.  ein  Alkoholat  CgHioOs  +  CjHeO,  ab- 
scheiden. Triticin  ist  nicht  gährungsfähig ,  und  reducirt  Feh- 
LiNo'sche  Lösung  kaum,  heisse  Goldchlorid-  und  ammoniakahBche 
Silber-Lösung  aber  erheblich;  es  liefert  Verbindungen  mit  Kalium, 
Baryum  und  Blei,  ein  Nitrat,  und  eine  Sulfosäure,  die  jedoch 
sämmtlich  ungenügend  charakterisirt  sind,  wird  von  Salpetersaure 
zu  Oxalsäure  oxydirt,  und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren,  sowie  unter  dem  Einflüsse  der  Diastase  (nicht 
aber  des  Invertins)  Fruktose.  Identität  mit  Irisin  ist  nach  Tol- 
LENS  nicht  unmöglich. 

12.  Scillin  oder  Sinistrin,  (C6Hio06)n,  bildet  nach 
Schmiedeberg  (H.  3,  112),  Reidemeister  (a.  a.  0.),  und  Riche 
und  Remont  (A.  eh.  III,  18,  60;  A.  eh.  V,  2,  291)  einen  Bestand- 
tlieil  der  weissen  und  rothen  Meerzwiebel,  und  ist  ein  weisses 
hygroskopisches  Pulver,  das  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht 
in  absolutem  Alkohol  löst,  und  ein  Hydrat,  3(CöHio05)  -4-  H/K 
sowie  ein  Alkoholat,  2(C6Hio06)  +  CaH^O,  liefert  Es  zeigt 
Linksdrehung,  «d  =  —  34,61  bis  —  41,35®,  ist  nicht  gährungs- 
fähig, reducirt  kochende  FEHLiNG'sche  Lösung,  giebt  mit  Baryt- 
wasser in  concentrirter  Lösung  einen  Niederschlag  2(C6Hio05).BaU, 
geht  auch  Verbindungen  mit  Kalium,  Calcium,  und  Blei  ein,  wird 
durch  ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt,  durch  Salpetersäure  zu 
Oxalsäure  oxydirt,  und  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Diastase  in  Fruktose  übergeführt. 

13.  Lävulan.  Das  Lävulan,  CgHioOg,  kommt  in  den  Me- 
lassen der  Rübenzuckerfabriken  vor,  und  scheidet  sich  beim  Stehen 
von  Melassenlösungen  zuweilen  in  roher,  gallertiger  Form  aufs  in 
welcher  es  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  jedoch  löslich  in 
heisser  Kalkmilch  ist  Das,  aus  dieser  Lösung  abgeschiedene, 
gereinigte,  und  durch  Alkohol  gefällte  Lävulan  ist,  in  noch 
wasserhaltigem  Zustande,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  löslich: 
völlig  durch  Alkohol  entwässert,  bildet  es  ein  weisses,  amorphes^ 
höchst  hygroskopisches  Pulver  vom  Schmelzp.  250®,  zeigt  in 
wässeriger  Lösung  für  c  =  5  bis  30  die  Drehung  «/>  =  —  22  P, 
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ist  aber  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  In  heissem  Wasser  löst  es 
sich,  und  noch  die  Lösung  in  200  Tjbln.  Wasser  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  Gallerte;  durch  einstündiges  Kochen  geht 
jedoch  diese  Eigenschaft  verloren.  Das  Lävulan  reducirt  Feh- 
LiNG'sche  Lösung  nicht,  wird  Ton  Bleizucker  gar  nicht,  von  Blei- 
essig nur  in  sehr  concentrirter  Lösung  gefällt,  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  (entgegen  einer  anfänglichen  irr- 
tliümlichen  Angabe)  keine  Schleimsäure,  und  geht  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120^  quantitativ  in  Fruktose 
über  (Lippmann,  B.  14,  1509  und  25,  3216;  Z.  31,  669). 

14.  Hefen-Lävulan.  Ein  Stoff,  den  man  zweckmässiger- 
weise mit  diesem  Namen  bezeichnen  kann,  bildet  einen  Bestand- 
theil  der  Hefe,  bezw.  des  Hefengummis,  und  ist  aus  dem  con- 
centrirten  zweiten  oder  dritten  wässerigen  Hefenauszuge  mittelst 
einer,  durch  Natron  stark  alkalisch  gemachten  Kupferlösung 
fällbar;  beim  Digeriren  stärkefireier  Presshefe  mit  Chloroform- 
wasser, wobei  die  sog.  Selbstgährung  nicht  eintritt,  liefert  die 
Hydrolyse  dieses  Lävulats  durch  ein,  der  Diastase  ähnliches 
Enzym,  viel  Fruktose,  und  zwar  häufig  4  bis  8  Proc.  der  Hefen- 
Trockensubstanz  (Salkowski,  Centr.  89,  591  und  91,  224;  H.  13, 
506).  Cremer  (Biol.  31,  2;  Z.  44,  490)  vermuthet  indessen,  dass 
diese  Angaben  auf  Irrthum  beruhen. 

Producte  des  Thierreiches  enthalten  ebenfalls  zuweilen 
Fruktose;  im  Honig  ist  dieselbe  stets  zugleich  mit  d-Glykose 
enthalten,  und  ihr  Procentgehalt  steigt  häufig  bis  zu  45  oder 
50  Proc.  an  (Blyth  u.  Villiers,  B.  12,  671;  Gregoire,  B1.  B.  7, 
148),  d.  h.  die  Zusammensetzung  des  Zuckergemisches  nähert  sich 
mehr  oder  weniger  jener  des  Invertzuckers  (s.  diesen).  Auifällig 
grosse  Mengen  Fruktose,  nämlich  60  bis  62  Proc,  fand  Herisson 
im  Eucalyptushonig  auf  (Chz.  12,  1396),  dieses  Ergebniss  ist  aber 
von  anderer  Seite,  wie  es  scheint  nicht  mit  Unrecht,  angezweifelt 
worden. 

Im  normalen  Harne  tritt  Fruktose,  bei  manchen  Individuen, 
nach  Geuuss  grösserer  Mengen  Süssigkeiten  oder  Champagner 
vorübergehend  auf  (Moritz,  Centr.  91,  721;  Haycraft,  H.  19, 
137),  auch  findet  sie  sich  (und  zwar  zuweilen  als  einzige  Zucker- 
art) in  gewissen,  krankhaften,  namentlich  diabetischen  Hamen, 
und  zwar  in  wachsender  Menge  bei  Einfuhrung  stark  Stärke- 
haltiger Nahrung  (Seegen,  B.  18,  R.  457  u.  Chz.  8,  1809;  Cotton, 
W.  II,  33,  546;  KüLZ,  BioL  27,  228);  die  Beurtheilung  solcher 
Harne  muss  jedoch  stets  mit  grösster  Vorsicht  geschehen,  da 
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nicht  selten  andere  linksdrehende  Bestandtheile  yorhanden  sind, 
z.  B.  Glykuronsänre  -  Verbindungen  (Pansini  ,  Centr.  95 ,  166). 
Fruktose  selbst  wird  übrigens  auch  Yom  Organismus  der  Dia- 
betiker mehr  oder  weniger  vollständig  assimilirt,  und  nicht  oder 
kaum  im  Harne  wieder  ausgeschieden  (Helbig,  Centr.  93  b.,  104). 

Auf  dem  Wege  chemischer  Umwandlung  ist  Fruktose 
zuerst  Ton  Berthelot  (A.  eh.  III,  50,  369)  aus  Mannit  erhalten 
worden.  Lässt  man  1  Thl.  Mannit  (der  vielleicht  auch  durch 
Dulcit  oder  Glycerin  ersetzt  werden  kann)  mit  10  Thln.  Wasser 
und  einer,  V^o  Thle.  Trockensubstanz  entsprechenden  Menge 
Testikelgewebe,  bei  10  bis  20®  in  einem  offenen  Gefasse  am  Tages- 
lichte stehen,  so  werden  binnen  7  bis  30  Tagen,  durch  eine 
jedenfalls  sehr  tiefgreifende  Reaction,  deren  Mechanismus  nicht 
näher  bekannt  ist,  bis  10  Proc.  eines  reducirenden,  linksdrehenden, 
gährungsfähigen  und  auch  in  allen  übrigen  Eigenschaften  mit 
d- Fruktose  übereinstimmenden  Zuckers  gebildet  Im  Wesent- 
lichen scheint  eine  Oxydationsgährung  vorzuliegen,  ähnlich  der 
von  Brown  beobachteten:  wie  nämlich  dieser  Forscher  fand, 
fuhren  Bacterium  xylinum,  sowie  Bacterium  aceti,  den  Mannit 
fast  quantitativ  in  d-Fruktose  über,  welche  selbst  sie  aber  nicht 
weiter  zu  vergähren  vermögen  (S.  49,  172  und  432;  50,  46:^; 
51,  638). 

Durch  Oxydation  von  Mannit  mit  Salpetersäure  soll  nach 
Berthelot,  sowie  nach  Scheibler  (Z.  24,  329),  ebenfalls  Fruktose 
entstehen;  den  Untersuchungen  Gorüp-Besakez's  zufolge  (A.  ll^ 
257)  handelt  es  sich  jedoch  hierbei  nicht  um  d-Fruktose,  sondert 
um  die  inactive  sogenannte  Mannitose  (siehe  weiter  unten),  und 
auch  Dafert  (B.  17,  227;  Z.  34,  574)  gewann  bei  dieser  hiichst 
verwickelten  Reaction  ein  nur  sehr  schwach  linksdrehendes  oder 
gar  nicht  drehendes,  übrigens  nicht  ganz  reines  Product  Auch 
der,  bei  der  Oxydation  des  Mannits  sowie  des  Sorbits  mit  Kalium- 
permanganat, Wasserstofiisuperoxyd,  Brom,  u.  s.  f.,  erhaltene,  und 
als  d-Fruktose  angesprochene  Zucker,  ist  bisher  niemals  völlig 
rein  dargestellt  worden. 

Unzweifelhaft  entsteht  aber  d-Fruktose  durch  Reduction  de- 
d-Glykosons  aus  d-61ykose  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessk 
(Fischer,  B.  22,  87  und  23,  2121),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  eine  eiskalte  Lösung  von  saurem  Oxalsäuren) 
Isoglykosamin  (Fruktosamin)  in  10  Thln.  Wasser  (Fischki. 
und  Tafel,  B.  20,  2569);  diese  bemerkenswerthen  Reactionen  ver- 
mitteln demnach  den  Uebergang  von  d-Glykose  zu  d-Fruktose. 
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Endlich  wird  Fruktose  noch  durch  Hydrolyse  zweier  ihrer 
anhydridartigen  Abkömmlinge  erhalten,  des  Lävulosans  und 
des  Lävulosins.  Das  erstere  bildet  sich  nach  Gthis  (A.  eh. 
III,  57,  234)  beim  raschen  Erhitzen  des  Rohrzuckers  auf  160®, 
vobei  er  nach  der  Gleichung 

CiaHjaOu  =  CgHiaOß  -^  CgHioOs 
in  ein  Gemenge  von  d-61ykose  und  Lävulosan  zerfallt,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  man  den  Traubenzucker  durch  Vergährung 
mit  Hefe  entfernen  kann;  das  verbleibende  Lävulosan  ist  eine 
amorphe,  färb-  und  geschmacklose  Masse,  zeigt  Rechtsdrehung 
{etwa  «y  =  4-  1^®)?  wirkt  etwa  halb  so  stark  reducirend  wie 
d-Glykose,  und  giebt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  oder 
mit  Wasser  unter  Druck,  leicht  und  rasch  reine  Fruktose.  — 
Das  Lävulosin  beobachtete  Wohl  (B.  23,  2094)  beim  Erwärmen 
concentrirter  Fruktoselösungen  mit  sehr  geringen  Mengen  Salz- 
säure; es  wird  weiter  unten  näher  besprochen  werden. 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  Fruktose  aus  Invert- 
zucker führte  zuerst  DubrüNfaut  aus  (C.  r.  25,  307),  und  sie 
geschieht  nach  seiner,  von  ihm  selbst  (C.  r.  69,  1366),  von  Girard 
(Bl.  I,  33,  154),  Weizsäcker  und  Jungfleisch  (J.  fahr.  31,  34), 
sowie  Winter  (Z.  37,  796)  verbesserten  Methode,  am  geeignetsten 
auf  nachstehende  Weise:  Man  invertirt  700  g  Rohrzucker  in 
zehnprocentiger  Lösung  durch  zwölfstündiges  Erwärmen  mit 
U  ccm  Salzsäure  auf  60®,  kühlt  diese  Lösung  auf  —  5®  ab, 
mischt  auf  je  10  g  des  verarbeiteten  Rohrzuckers  6  g  fiisches,  zu 
feinstem  Staube  gesiebtes,  aus  Marmor  bereitetes  Kalkhydrat 
hinzu,  rührt  2V2  Minuten  kräftig  um,  und  filtrirt  sofort  durch 
einen  Kühltrichter  in  ein  zweites  Gefäss.  Die  Masse,  welche 
anfangs  eine  feine  milchige  Trübung  zeigt,  scheidet  in  der  Kälte 
alhnählich  feine  seidenglänzende  Nadeln  von  Fruktosekalk  aus, 
die  man  nach  24  Stunden  in  einer  Handcentrifuge  von  der 
Mutterlauge  trennt,  mit  Eiswasser  ausdeckt,  und  trocken  schleu- 
dert; die  gereinigte  Kalkverbindung  suspendirt  man  in  kaltem 
Wasser  (20  bis  25® C),  zerlegt  sie  vorsichtig  mit  Oxalsäure,  be- 
seitigt deren  Ueberschuss  durch  genaues  Ausfällen  mit  Marmor- 
pulver, oder  besser  mit  reinem,  nach  P1?:ligot's  Angabe  bereitetem 
Fruktosekalk  (s.  diesen),  und  concentrirt  das  Filtrat  entweder 
durch  Verdampfen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im  Vacuum, 
unter  Durchleitung  eines  indifferenten  Gasstromes,  oder  durch 
wiederholtes  theilweises  Ausfrieren  in  einer  Kältemischung,  wobei 
das  Eis   jedesmal    durch    starkes   Abpressen    der    (zu   etwa   V3 
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gefroreneu)  Masse  abgeschieden  werden  muss.  Spuren  gelöst 
gebliebeneu  Calciumoxalates  entfernt  man  am  besten  durch  Fällen 
mit  AlkohoL 

Die  Concentration  der  Invertzuckerlösung,  sowie  die  Zeit- 
dauer des  Rührens  (nach  Dubrünfaut's  ursprünglicher  Vorschrift» 
so  gross  zu  wählen,  dass  nach  dem  Einrühren  des  Kalkhydrates 
die  ganze  Flüssigkeit  unter  Temperaturerhöhung  zu  einer  halb- 
festen krystallinischen  Masse  erstarrt,  empfiehlt  sich  bei  Dar- 
stellungen in  kleinerem  Maassstabe  nicht,  weil  weder  durch 
wiederholtes  Auspressen,  noch  durch  Auswaschen  mit  Eiswasser 
auf  einer  Saugpumpe,  eine  so  völlige  und  rasche  Reinigung  de^ 
Fruktosekalkes  zu  erzielen  ist,  wie  durch  KrystalUsation;  mit 
Vortheil  ist  aber  dieses  Verfahren  da  anwendbar,  wo  es  sich  um 
die  Abscheidung  der  Fruktose  im  Grossen,  und  aus  stark  ver- 
unreinigten Lösungen  handelt,  z.  B.  aus  invertirter  Melasse  nach 
Schering  (ü.  22,  108;  N.  Z.  33,  72).  Behufs  beschleunigter  Ab- 
scheidung und  Reinigung  des  Fruktosekalkes  hat  Dubrukfait 
(C.  r.  25,  307)  vorgeschlagen,  die  Invertzuckerlösung  zunächst  in 
Gährung  zu  versetzen,  und  diese  zu  unterbrechen,  sobald  sie  etwas 
mehr  als  zur  Hälfte  verlaufen  ist;  die  leichter  gährende  d-Glyko^ 
ist  dann  fast  völlig  zersetzt  (s.  hierüber  weiter  unten),  und  die 
Fruktoselösung  daher  weit  reiner  und  reactionsfähiger.  Die 
Zerlegung  des,  unmittelbar,  oder  nach  vorheriger  Vergährung 
der  Invertzuckerlösung  gewonnenen  Fruktosekalkes,  erfolgt  nach 
Schering  (a.  a.  0.)  am  zweckmässigsten ,  indem  man  die  feste 
oder  halbfeste,  möglichst  trocken  gesaugte  Masse,  in  einem  mit 
Rührwerk  versehenen  Gefässe,  bei  niedriger  Temperatur  (keines- 
falls bei  mehr  als  b^C.)  mit  Kohlensäure  unter  Druck  behandelt: 
es  tritt  rasch  Verflüssigung  ein,  indem  die  in  Freiheit  gesetzte 
Fruktose  den  Rest  des  Fruktosekalkes  leicht  auflöst,  und  nach 
Beendigung  der  Operation  kann  man  durch  blosses  Abcentri- 
fugiren  wasserhelle  Syrupe  von  30  und  mehr  Procenten  Fruktose- 
gehalt  erhalten.  In  Gegenwart  bereits  fertiger  Fruktoselösung 
kann  man  den  Fruktosekalk  auch  ohne  Druck  zerlegen,  doch  ist 
dieses  Verfahren  weniger  vortheilhafL  Will  man  den  Fruktose- 
syrup  noch  weiter  concentriren ,  so  setzt  man  ihm  allmählich  i^> 
viel  einer  schwachen  Säure  (am  besten  Phosphorsäure)  zu,  dass 
er  nach  dem  Eindicken  noch  ganz  schwach  sauer  reagirt;  die 
selbst  gegen  Spuren  von  Alkalien  und  Carbonaten  von  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  höchst  empfindliche  Fruktose  erhält  sich 
dann  völlig  ungefärbt  und  unzersetzt 
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Nach  Herzfeld  lässt  sich  auch  durch  Behandlung  kalter 
Tenlünnter  Invertzuckerlösungen  mit  feinst  gemahlenem  Aetzkalke, 
in  der  zur  Darstellung  von  Zuckerkalk  üblichen  Weise  (siehe  bei 
Rohrzucker),  die  Fruktose  fast  vollständig  in  Gestalt  einer  Kalk- 
verbindung  ausfällen,  die  man  dann  wie  angegeben  weiter 
zerlegt 

Aus  den  nach  den  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  er- 
haltenen, weissen  oder  blassgelben  Syrupen,  die  Fruktose  in  fester 
Form  abzuscheiden,  gelang  zuerst  Jüngfleisch  u;  Lefranc  (C.  r. 
93,  547;  Z.  31,  916),  indem  sie  durch  wiederholte  Behandlung 
mit  kaltem,  absolutem  Alkohol,  der  nur  wenig  Fruktose  löst, 
die  Hauptmasse  derselben  vom  Wasser  und  den  sonstigen  Bei- 
mischungen organischer  Natur  zu  befreien  vermochten,  ohne  zu- 
gleich die  Entstehung  von  Entwässerungsproducten  zu  veranlassen. 
Beim  längeren  Stehen  des  so  gereinigten  Syrups  an  einem  kühlen 
Orte  und  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe,  schiesst  alsbald 
Fruktose  in  feinen  Nadeln  an,  und  schliesslich  erstarrt  die  ganze 
Lösung  zu  einem  Krystallbrei ;  löst  man  den  gereinigten  Syrup 
in  warmem,  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  zwar  beim  Ab- 
kühlen der  grösste  Theil  unverändert  wieder  ab,  aus  dem  gelöst 
gebliebenen  Antheile  lassen  sich  aber  leicht  und  rasch  sehr  reine 
Krystalle  gewinnen. 

Eine  directe  Reindarstellung  von  Fruktose  aus  Invertzucker- 
synip  mittelst  absoluten  Alkohols  gelingt  nicht  (Herzfeld  und 
Wi)m:R,  Z.  36,  108;  Winter,  Z.  37,  796),  und  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  zwar  ausführbar,  jedoch  umständlich 
lud  quantitativ  unbefriedigend,  weil  die  d-Fruktose  in  Alkohol- 
Aether  noch  erhebliche  Löslichkeit  besitzt  (Herzfeld,  Z.  34,  433). 
Nach  Herzfeld  und  Lehmann  (Z.  34,  993)  verfährt  man  hierbei 
am  besten  in  folgender  Weise:  Man  dampft  reine,  aus  Rohr- 
zucker dargestellte  Invertzuckerlösung  vorsichtig  zur  Trockne  ein, 
nimmt  den  Rückstand  zweimal  mit  absolutem  Alkohol  auf,  und 
verdampft  diesen  jedesmal  unter  Umrühren,  löst  nochmals  in  ab- 
jwlutem  Alkohol,  versetzt  das  Filtrat  mit  1  Vol.  Aether,  erwärmt 
eine  Stunde  am  Rückflusskühler  über  dem  Wasserbade,  und  lässt 
dann  die  klare  Lösung  36  Stunden  im  nämlichen  Kolben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen;  die  d-Glykose  fällt  beinahe 
quantitativ  aus,  und  reisst  dabei  viel  d-Fruktose  mit  sich  nieder, 
der  Rest  der  letzteren  bleibt  aber  in  der  alkoholisch-ätherischen 
Flüssigkeit  gelöst,  und  krystallisirt  allmählich  in  warzenförmigen 
<inippen  feiner  Nadeln.    Es  dürfte  jedoch  fraglich   sein,  ob  das 

r.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  28 
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so  dargestellte  Product  einheitlicher  Natur  und  völlig  rein  ist 
(s.  hierüber  weiter  unten). 

Nach  WOLFF  (B.  28,  160;  Z.  45,  119)  lässt  sich  die  Trennung 
der  Fruktose  von  der  d-Glykose  mittelst  gewisser  Hydrazin- 
Verbindungen  der  Letzteren  bewirken.  Kocht  man  z.  B.  reinen 
Invertzuckersyrup  mit  einer,  zur  Bindung  des  Traubenzuckers 
etwas  mehr  als  ausreichenden  Menge  Benzhydrazid  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  sechs  Stunden  am  Bückflusskühler,  verdampft 
hierauf  am  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  und  extrahirt  mit  mög- 
lichst wenig  Alkohol,  so  wird  wesentlich  nur  Fruktose  gelöst,  die 
man  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Aether,  Krystallisiren  aus 
Alkohol,  und  Absaugen  mit  wenig  Alkohol,  vom  restlichen  Benz- 
hydrazide  befreien  kann. 

Ein  viel  bequemeres  und  zweckmässigeres  AusgangsmateriAl 
als  der  Invertzucker,  ist,  wie  zuerst  Dubrunfaut  (a.  a.  O.)  angab, 
das  Inulin.  Dubbunfaut  empfahl,  1  Thl.  reinstes,  womöglich 
aschenfreies  Inulin  mit  5*  bis  6  Thln.  V2~  ^^^  Iprocentiger  Schwefel- 
säure am  Wasserbade  zu  digeriren  bis  Alkohol  keine  Fällang 
mehr  giebt,  hierauf  vorsichtig  mit  Baryumcarbonat  zu  neutrali- 
siren,  und  das  mit  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat  einzudampfen. 
Wesentlich  verbesserte  Vorschriften  gaben  Hebzfeld  (Z.  34,  433^ 
HöNiG  und  Schubert  (M.  8,  544;  Z.  37,  999),  sowie  Hökig  und 
Jesser  (M.  9,  563;  Z.  38,  1027);  Letztere  dampften  die  wässerige 
Fruktoselösung  unterhalb  100^  sehr  allmählich  zum  S3rrap  ein. 
Hessen  diesen  zwei  bis  drei  Tage  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
stehen,  und  verrührten  ihn  dann  mit  einigen  Krystallen  fertiger 
Fruktose,  wobei  er  rasch  zu  einer  festen  Masse  schöner  Nadeln 
gesteht;  Herzfeld  dagegen  reinigte  den  anfanglich  gewonnenen 
Syrup  durch  Behandlung  mittelst  völlig  entwässertem,  absolutem 
Alkohol  und  Aether  bei  sehr  tiefer  Temperatur.  Aehnlich  ver* 
fuhren  auch  Jüngfleisch  und  Lefranc  (C.  r.  95,  547;  Z.  31. 
916),  doch  gelang  es  auch  ihnen  nicht,  die  Entstehung  syrupöser. 
angenehm  obstartig  riechender,  dunkel  gefärbter  Zersetzungs- 
producte  zu  vermeiden,  deren  Gegenwart  die  Abscheidung  der 
Fruktose  iu  hohem  Maasse  verzögert  und  erschwert  Um  den 
schädlichen  Einfiuss  der  höheren  Temperaturen  zu  vermeiden, 
empfahl  Wiechmann  (Z.  41,  331),  das  Inulin  in  der  Kälte  zu 
hy droly siren ,  indem  man  18  g  derselben  mit  36  ccm  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,84,  nebst  516  ccm  Wasser,  während  neuu 
Tagen  stehen  lässt,  hierauf  genau  mit  Barj'thydrat  neutralisirt. 
und  das  Filtrat  vorsichtig  concentrirt.    Nach  Wohl  (B.  23,  22oS» 
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ist  indessen  das  eigentlich  schädigende  Elenaent  nur  in  zweiter 
Linie  in  der  hohen  Temperatur  zu  suchen,  iu  erster  hingegen  in 
der  Einwirkung  einer  zu  grossen  Säuremenge;  er  räth  daher  in 
folgender  Weise  zu  verfahren:  In  einen  £BLßNMEY£R*schen 
500  ccm-Kolben  bringt  man  50  ccm  Wasser,  200  g  Inulin  und,  — 
je  nachdem  dieses  ganz  rein  ist,  bis  0,2  Proc.,  oder  0,2  bis  0,4  Proc. 
Asche  enthält  — ,  0,01  Proc.  bezw.  0,1  Proc.  oder  0,10  bis  0,16  Proc. 
Salzsaure,  erhitzt  den  in  siedendes  Wasser  eingesetzten  Kolben 
30  Minuten  unter  öfterem  Umrühren,  neutralisirt  mit  Calcium- 
carbonat, giesst  die  dicke  Masse  in  1  Liter  warmen,  absoluten 
Alkohol,  setzt  eine  Messerspitze  Knochenkohle  zu,  filtrirt  nach 
12  Stunden  von  eina*  geringen  Menge  syrupösen  Rückstandes 
ab,  und  trägt  einige  Krystalle  Fruktose  ein;  man  kann  jedoch 
aach,  geUnde  erwärmend,  im  Vacuum  zum  dicken  Syrup  concen- 
triren,  diesen  mit  einigen  Krystallen  Fruktose  verrühren  und 
zwei  bis  drei  Tage  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  stehen  lassen, 
die  krystallinisch  erstarrte  Masse  in  3  bis  4  Thln.  absolutem 
Alkohol  lösen,  und  die  nach  12  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  einigen  Fruktosekrystallen  verreiben;  binnen  24  Stunden 
erhält  man  so  Vs»  ^^^^  d^^i  Tagen  noch  ^/g  des  Syrups  an  reineir 
wasserfreier  Fruktose.  Wohl's  Vorschrift  hat  Ost  (F.  29,  648) 
in  jeder  Hinsicht  bewährt  gefunden ,  und  erklärt  sie ,  unter  Ein- 
fügung der  nachstehenden  geringen  Modificationen,  für  die  beste 
nnd  sicherste  Darstellungsweise  der  Fruktose:  Man  erhitzt  100  g 
Inuhn  von  1  Proc.  Aschengehalt  mit  250  g  Wasser  und  0,5  g 
Salzsäure  30  Minuten  lang  im  siedenden  Wasserbade,  neutralisirt 
mit  1,5  g  Natriumcarbonat,  engt  auf  dem  Wasserbade  bei  60^  C, 
und  zuletzt  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zum  dicken 
Syrap  ein,  zieht  diesen  mit  absolutem  Alkohol  aus,  lässt  24  Stunden 
stehen,  und  rührt  in  die  klare  abgegossene  Lösung  einige  Krystalle 
Fruk^se  ein;  binnen  drei  Tagen  scheidet  dann  die  Flüssigkeit 
fast  alle  Fruktose  aus,  und  diese  ist  nach  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  vollkommen  rein.  Nach  Düll  (Chz.  19,  216)  erwärmt  man 
zehnprocentige  wässerige  Inulinlösung  mit  0,5  Volumprocenten 
Oxalsäure  eine  Stunde  im  siedenden  Wasserbade,  sättigt  heiss 
mit  Calciumcarbonat,  concentrirt  das  Filtrat  vorsichtig  am  Wasser- 
bade, verdrängt  das  Wasser  durch  allmählichen  Zusatz  95pro- 
centigen  Alkohols,  nimmt  den  Syrup  mit  Alkohol  von  95  Proc. 
auf,  setzt  der  etwa  SOprocentigen,  bei  25  bis  30^  C.  gesättigten 
Lösung  einen  nainimalen  Ueberschuss  absoluten  Alkohols  zu,  lässt 
den  schwachen  Niederschlag  absitzen,  und   verrührt  die  abge- 

28* 
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gossene  klare  Flüssigkeit  mit  einigen  fertigen  Fruktosekrystalleu; 
sie  erstarrt  dann  binnen  Kurzem  zu  einer  prachtvoll  weissen 
Masse  büschelförmig  vereinigter  Nadeln,  die  man  absaugt,  mit 
absolutem  Alkohol  und  Aether  entwässert,  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  trocknet. 

Handelt  es  sich  nur  um  rasche  Darstellung  einer  Fruktose- 
haltigen  Lösung,  z.  B.  als  Vorlesungsversuch,  so  kann  man  nach 
Fischer  (B.  23,  2125),  auch  eine  erkaltete  Lösung  von  5  g  Mannit 
und  12  g  Krystallsoda  in  40  ccm  Wasser  mit  5  g  Brom  durch- 
schütteln, mit  schwefliger  Säure  entbromeu,  und  mit  Alkali  über- 
sättigen; nach  fünf  Minuten  langer  Einwirkung  des  Broms  ent- 
hält die  Flüssigkeit  schon  viel  Fruktose,  und  wirkt  z.  B.  stark 
reducirend. 

Formel.  Aus  den  neueren  Untersuchungen  von  Hebzfeld 
und  Winter  (Z.  36,  108;  A.  244,  274),  Winter  (Z.  37,  796: 
A.  244,  295),  HöNiG  und  Schubert  (M.  8,  559 ;  Z.  37,  999),  sowie 
König  und  Jesser  (M.  9,  562;  Z.  ^8,  1027),  ergiebt  sich  über- 
einstimmend die  Richtigkeit  der  schon  von  Dübrünfaüt,  Peligot, 
Berthelot,  und  anderen  Forschern^  aufgestellten  Formel  C^Hi^O,; 
für  die  reine  Fruktose;  dass  diese  Formel  auch  der  wirklichen 
Moleculargrösse  entspricht,  geht  aus  den  Beobachtungen  Düll^s 
(Chz.  19,  216),  sowie  aus  den  von  Brown  und  Morris  (N.  57,  196) 
nach  der  Methode  Raoult's  angestellten  Versuchen  über  Invert- 
zucker hervor.  Die  Constitution  der  Fruktose,  aus  welcher  sich 
ihre  Zugehörigkeit  zu  den  Ketosen  ersehen  lässt,  ist  nach  Kiliani 
(B.  19,  221)  CH20H.(CHOH)s.CO.CHjOH;  ihre  Configuration 
giebt  Fischer  (B.  24,  2683)  durch  folgendes  Bild  wieder: 
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Synthese.  Durch  die,  bereits  oben  angedeutete  Ueber- 
fuhrung  des  d-61ykosons  und  des  Isoglykosamins  in  d- Fruktose, 
ist  eine  Synthese  dieser  Zuckerart  gegeben,  da  sich  d-61ykoson 
und  Isoglykosamin  beide  aus  d-Phenylglykosazon  gewinnen  lassen, 
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dieses  selbst  aber  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
synthetisch  dargestellte  d-Mannose  oder  d-Glykose  erhalten  werden 
kann  (Fischeb,  B.  23,  386;  Z,  40,  707). 

2.   Physikalisohe  Eigansohaften. 

Krystalle.  Aus  absolut  alkoholischer,  methylalkoholischer, 
and  alkoholisch -ätherischer,  sowie  unter  Umständen  auch  aus 
reiner  concentrirter  wässeriger  Lösung,  scheidet  sich  wasserfreie 
Fruktose,  CeHiaO«;,  zunächst  in  kugeligen  Gruppen,  oder  als 
Krystallbrei  farbloser,  feiner,  seidenglänzender,  bis  10  mm  langer 
Nadeln  ab,  die  nach  Jüngfleisch  und  Lepranc  (a.  a.  0.)  bei 
1)50,  nach  Ost  (F.  29,  637)  bei  95  bis  105®  schmelzen.  Durch 
Umkxystallisiren  derselben  erhielten  Honig  und  Schubert,  Honig 
und  Jesser  (a.  a.  O.),  sowie  Ost  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47),  und 
Parcus  und  ToLLENS  (A.  257,  167),  compacte  Warzen  und 
Krusten  schöner  durchsichtiger  Prismen  vom  spec.  Gew.  1,6691 
bei  17,5^,  oder  gut  ausgebildete,  wasserhelle,  grosse  und  dicke, 
sehr  harte  Kiystalle,  die  so  süss  wie  Rohrzucker  schmeckten, 
und  gar  nicht  hygroskopisch,  vielmehr  so  beständig  waren,  dass 
sie,  wenn  nach  mehrtägigem  Stehen  in  feuchter  Luft  etwas 
zerflossen,  doch  im  warmen  Zimmer  bald  wieder  völlig  erhärteten. 
Nach  ScHüSTBR  (M.  8,  559;  Z.  37,  999)  gehören  die  Krystalle 
der  wasserfreien  Fruktose  dem  rhombischen  Systeme  an,  besitzen 
das  Axenverhältniss  a:b:c  =  0,8001:1:0,9067  und  den  Axen- 
winkel  65^  10',  zeigen  einzeln  aufgewachsen  prismatischen,  zu 
Gruppen  vereint  pyramidalen  Habitus,  und  neigen  zur  Zwillings- 
bildung  und  Hemimorphie;  ihre  optischen  Eigenschaften  erinnern 
an  jene  des  weinsauren  Kalium  -  Natriums  und  Ammonium- 
Natriums,  und  würden  mit  der  Existenz  zweier  enantiomorpher 
Fonnen  der  Fruktose  wohl  vereinbar  sein. 

Ein  Hydrat  der  Fruktose,  welches  schon  Jungfleisch  und 
Upranc  wahrgenommen  hatten ,  gewannen  Hönig  und  Jesser 
(a.  a.  0.)  durch  mehrtägiges  Stehen  concentrirten,  mit  einigen 
festen  Krystallen  verrührten  Fruktosesyrups,  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure;  dieses  Hydrat  hat  die  Formel  (CeHi,0e)2  +  HjO, 
▼erliert  sein  Krystallwasser  leicht  schon  beim  andauernden  Stehen 
über  Schwefelsäure,  und  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln, 
oder  in  prachtvollen,  lebhaft  glänzenden  Wavellitgruppen. 

Die  von  Hekzfeld  (Z.  34,  433),  Lehmann  (Z.  34,  993),  Herz- 
FELD  und  Winter  (Z.  36,  108;  A.  244,.  274),  sowie  Winter  (Z.  37, 
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gossene  klare  Flüssigkeit  mit  einigen  fertigen  Fruktosekrystallen; 
sie  erstarrt  dann  binnen  Kurzem  zu  einer  prachtvoll  weissen 
Masse  büschelförmig  vereinigter  Nadeln,  die  man  absaugt,  mit 
absolutem  Alkohol  und  Aether  entwässert,  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  trocknet. 

Handelt  es  sich  nur  um  rasche  Darstellung  einer  Fruktose- 
haltigen  Lösung,  z.  B.  als  Vorlesungsversuch,  so  kann  man  nach 
Fischer  (B.  23,  2125),  auch  eine  erkaltete  I/ösung  von  5  g  Mannit 
und  12  g  Krystallsoda  in  40  ccm  Wasser  mit  5  g  Brom  durch- 
schütteln, mit  schwefliger  Säure  entbromeu,  und  mit  Alkali  über- 
sättigen; nach  fünf  Minuten  langer  Einwirkung  des  Broms  ent- 
hält die  Flüssigkeit  schon  viel  Fruktose,  und  wirkt  z.  B.  stark 
reducirend. 

Formel.  Aus  den  neueren  Untersuchungen  von  Herzfeld 
und  Winter  (Z.  36,  108;  A.  244,  274),  Winter  (Z.  37,  1%: 
A.  244,  295),  HöNiG  und  Schubert  (M.  8,  559 ;  Z.  37,  999),  sowie 
König  und  Jesser  (M.  9,  562;  Z.  38,  1027),  ergiebt  sich  über- 
einstimmend die  Richtigkeit  der  schon  von  Dübrunfaüt,  Päligot. 
Berthelot,  und  anderen  Forschern,  aufgestellten  Formel  CsHijOf 
für  die  reine  Fruktose;  dass  diese  Formel  auch  der  wirklicheu 
Moleculargrösse  entspricht,  geht  aus  den  Beobachtungen  DüLis 
(Chz.  19,  216),  sowie  aus  den  von  Brown  und  Morris  (N.  57,  196) 
nach  der  Methode  Raoult's  angestellten  Versuchen  über  Invert- 
zucker hervor.  Die  Constitution  der  Fruktose,  aus  welcher  sich 
ihre  Zugehörigkeit  zu  den  Ketosen  ersehen  lässt,  ist  nach  Kiliasi 
(B.  19,  221)  CH20H.(CHOH)s.CO.CHaOH;  ihre  Configuration 
giebt  Fischer  (B.  24,  2683)  durch  folgendes  Bild  wieder: 

CH^OH 


A. 


0 
HO— C— H 


-L, 


H-C— OH 

I 
H— C— OH 


CH,OH, 

Synthese.  Durch  die,  bereits  oben  angedeutete  Ueber- 
fnhrung  des  d-Glykosons  und  des  Isoglykosamins  in  d-Fnikto«e. 
ist  eine  Synthese  dieser  Zuckerart  gegeben,  da  sich  d-Glykoson 
und  Isoglykosamin  beide  aus  d-Phenylglykosazon  geTrinnen  lassen. 
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dieses  selbst  aber  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
synthetisch  dargestellte  d>Mannose  oder  d-Glykose  erhalten  werden 
kann  (FisCHEB,  B.  23,  386;  Z.  40,  707> 

2*    Physikalisohe  Eigansohaften. 

Krystalle.  Aus  absolut  alkoholischer,  methylalkoholischer, 
and  alkoholisch -ätherischer,  sowie  unter  Umständen  auch  aus 
reiner  concentrirter  wässeriger  Lösung,  scheidet  sich  wasserfreie 
Fruktose,  CelliaOis,  zunächst  in  kugeligen  Gruppen,  oder  als 
Krystallbrei  farbloser,  feiner,  seidenglänzender,  bis  10  mm  langer 
Nadeln  ab,  die  nach  Jungfleisch  und  Lefranc  (a.  a.  0.)  bei 
!)5o,  nach  Ost  (F.  29,  637)  bei  95  bis  105«  schmelzen.  Durch 
ümkrystallisiren  derselben  erhielten  Honig  und  Schubert,  Honig 
und  Jessek  (a.  a.  0.),  sowie  Ost  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47),  und 
Paecüs  und  ToLLENS  (A.  257,  167),  compacte  Warzen  und 
Krusten  schöner  durchsichtiger  Prismen  vom  spec.  Gew.  1,6691 
bei  17,5«,  oder  gut  ausgebildete,  wasserhelle,  grosse  und  dicke, 
sehr  harte  Krystalle,  die  so  süss  wie  Rohrzucker  schmeckten, 
und  gar  nicht  hygroskopisch,  vielmehr  so  beständig  waren,  dass 
sie,  wenn  nach  mehrtägigem  Stehen  in  feuchter  Luft  etwas 
zerflossen,  doch  im  warmen  Zimmer  bald  wieder  völlig  erhärteten. 
Nach  Schuster  (ML  8,  559;  Z.  37,  999)  gehören  die  Krystalle 
der  wasserfreien  Fruktose  dem  rhombischen  Systeme  an,  besitzen 
das  Axenverhältniss  a:b:c  =  0,8001:1:0,9067  und  den  Axen- 
winkel  65^  10',  zeigen  einzeln  aufgewachsen  prismatischen,  zu 
Gruppen  vereint  pyramidalen  Habitus,  und  neigen  zur  Zwillings- 
bildung und  Hemimorphie;  ihre  optischen  Eigenschaften  erinnern 
an  jene  des  weinsauren  Kalium  -  Natriums  und  Ammonium- 
Natriums,  und  würden  mit  der  Existenz  zweier  enantiomorpher 
Formen  der  Fruktose  wohl  vereinbar  sein. 

Ein  Hydrat  der  Fruktose,  welches  schon  Jungfleisch  und 
Ii£FRANC  wahrgenommen  hatten,  gewannen  Hönig  und  Jesser 
(a.  a.  0.)  durch  mehrtägiges  Stehen  concentrirten,  mit  einigen 
festen  KryBtallen  verrührten  Fruktosesyrups,  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure;  dieses  Hydrat  hat  die  Formel  (C6HijOe)a  +  HjO, 
verliert  sein  Krystallwasser  leicht  schon  beim  andauernden  Stehen 
über  Schwefelsäure,  und  krystallisirt  in  langen  weissen  ](7adeln, 
oder  in  prachtvollen,  lebhaft  glänzenden  Wavellitgruppen. 

Die  von  Herzfeld  (Z.  34,  433),  Lehmann  (Z.  34,  993),  Herz- 
mn  und  Winter  (Z.  36,  108;  A.  244,^274),  sowie  Winter  (Z.  37, 
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796;  A.  244,  295)  aus  Inulin  und  Invertzucker  gewonneoe,  und 
als  Fruktose  beschriebene  Substanz,  krystallisirte  aus  absolutem 
Alkohol  oder  Alkoholäther  in  warzenförmigen  Gruppen  schöner 
Nadeln  von  grosser  Zerfliesslichkeit  und  Hygroskopicität,  zersetzte 
sich,  auch  wenn  von  Alkohol  völlig  befreit,  schon  bei  50^  unter 
Bräunung  und  bei  60  bis  65®  bereits  unter  Wasserabspaltung, 
konnte  nur  im  Vacuum  mittelst  Phosphorsäureanhydrid,  unter 
völligem  Luftausschluss,  getrocknet  werden,  und  entsprach  dann 
der  Formel  CgHijOg.  Diese  Eigenschafken,  sowie  auch  das  ab- 
weichende Drehungsvermögen  (s.  unten),  weisen  darauf  hin,  dass 
die  betreffende  Substanz  nicht  d-Fruktose  gewesen  sein  kann. 
Herzfeld  (M.  9,  571  und  Z.  38,  1040)  hielt  zunächst  das  Vorliegen 
einer  besonderen  Modificatiou  oder  einer  gleichzeitig  entstandenen 
zweiten  Zuckerart  für  möglich,  Lippmakn  (Ghz.  9,  42)  vermuthete 
die  Gegenwart  von  tieferen  Entwässerungsproducten,  Hökig  und 
Schubert  die  von  rechtsdrehenden  Dextrinen  (was  aber  für  di*- 
aus  Invertzucker  gewonnenen  Präparate  nicht  gelten  kann): 
Winter  endlich  ist  der  Ansicht  (Z.  37,  796),  dass  sich  aus  den 
alkoholischen  Lösungen  überhaupt  nicht  Fruktose  krystallinisch 
abgeschieden  habe,  sondern  ein  Fruktose- Alkoholat  oder 
Fruktose-Aethylat,  etwa  C6Hii(C2H5)06.  Dieses  nämliche  Product 
erhalte  man,  beim  raschen  Eindicken  alkoholischer  Lösungen,  als 
amorphe,  weisse,  halbfeste,  undurchsichtige  Paste,  die  etwas  hygn^- 
skopisch  sei ,  und  auch  nach  Vertreibung  alles  Alkohols  immer 
noch  die  Jodoform -ßeaction  gebe,  während  der  Eindampf  nick- 
stand einer  wässerigen  Lösung  der  Fruktose  selbst,  stets  syrupös. 
durchsichtig,  und  stark  hygroskopisch  befunden  werde.  Die  ana- 
lytisch gefundenen  Zahlen,  welche  gut  zur  Formel  GgHijOe  passen, 
stehen  allerdings  mit  Wikter's  Hypothese  nicht  im  Einklänge, 
man  müsste  denn  annehmen,  dass  beim  Trocknen  der  ursprüng- 
lichen Krystalle  eine  Zersetzung  eintrete,  und  Fruktose  zurück- 
bleibe. 

Specifisches  Gewicht.  Für  das  reine  krystallisirte  An- 
hydrid fanden  Honig  und  Jesser  (M.  9,  562;  Z.  38,  1027)  l»ei 
17,50  c.  das  spec.  Gew;  1,6691.  Wässerige  Lösungen  des  Anhy- 
drides  zeigten  bei  17,5*  C: 


Proc.  Anhydrid 

spec.  Gew. 

Proc. 

Anhydrid 

«pee.  6«w 

6 

1,02150 

16 

1,06503 

7 

1,02575 

17 

1,06950 

8 

1,03012 

18 

1,07380 

!) 

1,03447 

19 

1,07825 
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Proc.  Anhydrid 

»pec.  Gew. 

Proc.  Anhydrid 

spec.  Gew. 

10 

1,03870 

20 

1,08253 

11 

1,04303 

21 

1,08700 

12 

1,04747 

22 

1,09137 

13 

1,05175 

23 

1,09588 

14 

1,05620 

24 

1,10030 

15 

1,06053 

25 

1,10488 

Ost  fand  bei  seinen  Untersuchungen  (a.  a.  0.)  folgende  Werthe 
(f  =  200): 

Proc.  Anhydrid  spec.  Gew.,  rf^  Proc.  Anhydrid     spec.  Gew.,  d^ 

1,0100  1,0021  7,8051  1,0295 

1,0324  1,0022  8,9724  1,0341 

1,9949  1,0062  9,8195  1,0379 

2,0263  1,0063  10,5199  1,0405 

4,9395  1,0177  18,5161  1,0748 

4,9575  1,0178  20,2638  1,0821 

4,9710  1,0178  29,7995  1,1263 

30,1157  1,1279 

Löslichkeit.  In  Wasser,  Weingeist,  und  nach  Berthelot 
auch  in  Glycerin,  ist  Fruktose  schon  in  der  Kälte  leicht  zu  farb- 
losen, sehr  süssen  Syrupen  löslich;  in  kaltem,  absolutem  Alkohol 
löst  sie  sich  sehr  wenig,  in  heissem,  sowie  in  heissem  Methyl- 
alkohol reichlich  (SoROKlN,  J.  pr.  II,  37,  291),  und  in  Aether- 
alkofaol,  abweichend  von  fast  allen  anderen  Zuckerarten,  ganz 
erheblich  (Herzfeld,  Z.  34,  433 ;  Lehmann,  Z.  34,  993).  Wässerige 
und  alkoholische  Lösungen  reiner  Fruktose  können,  bei  neutraler 
Iteaction,  am  siedenden  Wasserbade  ohne  jede  Zersetzung  oder 
Färbung  zum  dicken  Syrup  eingedampft  werden  (Ost,  a.  a.  0.); 
ältere,  gegentheilige  Angaben,  bezogen  sich  auf  unreine  oder 
nicht  genügend  gereinigte  Präparate. 

Calorische  Eigenschaften.  Die  Verbrennungswärme  der 
<1- Fruktose  ist  bei  constantem  Volum  3755  cal.  für  1  g  und 
675,9  Cal.  fiir  1  g-MoL,  bei  constantem  Drucke  675,9  Cal.  für 
1  g-Mol.,  und  die  Bildungswärme  beträgt  302,1  Cal.  (Stohmank 
und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305). 

Heber  die  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung  t  beim  Lösen  von 
Fruktose  in  Wasser  liegen  einige  Versuche  von  Abegg  vor  (Z.  Ph- 
15,  222);  bezeichnet  n  die  Concentration  in  g-Mol.  auf  1  Liter 
liösung,  so  hat  man 
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II 
0,554 
1,065 
1,385 
2,130 
2,770 


t 
1,115 
2,350 
3,210 
5,630 
8,420 


Optisches  Verhalten.  Bereits  Mitscherlich  (1842)  undDi- 
BRüNFAüT  (C.  r.  42,  901)  beobachteten  eine  erhebliche  Abhängig- 
keit des  Drehungs Vermögens  der  Fruktose  von  der  Temperatur: 
DüBRUNFAüT  gab  als  Betrag  desselben  an:  bei  14<^  «,-  ==  —106" 
(etwa  «p  =  —  93«),  bei  52o  «,-  =  —  79,5^  bei  90®  a,  =  —53.0«. 
Seither  sind,  mit  Hülfe  von  Präparaten  der  verschiedensten  Her- 
kunft und  Reinheit,  eine  grosse  Anzahl  von  Werthen  gemessen 
oder  berechnet  worden,  deren  wichtigste  nachstehend  aufgeführt 
werden  sollen,  da  sie  ein  lehrreiches  Beispiel  der  Schwierigkeiten 
bieten,  mit  denen  die  Feststellung  scheinbar  ganz  einfacher  Con- 


stan 


Für 


n 
u 
n 
I» 
» 

V 

« 
1» 


en  zuweilen  verknüpft  ist.    Es  fanden  so  z.  B.: 


=:    0/   c  =  10,0  :  «jj  = 
=    0,    c  =  48,75  :  «p  = 


5,     c 
7,    c 

7,    e 


10,0   lujy 

9,75 :  «jj 

48,75 :  «2) 


—    8,    c  —  10,0   :  «jj  = 


9,     c 
12, 


23,49 :  ajy  = 


:  a 


D 


12, 
12. 
12, 


c 
c 
c 


9,75 :  «p 

10,0   ittjy 

9,08 :  «^ 

4,88:  «2) 


12,8,  c  = 

12,    c  =    1,0  :  «^  t= 

14,    c  =    4,0  :  «j,  = 

U,    c  =  10,0  :  ajy  = 

14,          —  :  «D  = 

14,          -  :«j.   = 
14,4,  c  =  23,49 :  «j>  = 


—  101,22^  (JuNGFLBiscH  und  Gbimbxrt,  Cr. 

106,  444) 

—  105,76^  (JüK0FLBI8CHUnd6EIMBEBT,S.ili(l. 

34,  271) 

—  98,42^  (JüVGFLBiscH  und  G&imbbbt,  C.  r. 

108,  444) 

—  97,31*'  (JuKOFLEiscH  u.  Gbimbbet,  S.  ifid. 

34,  271) 
— 102,20®  (JmroFLEisoH  u.  Geimbebt,  S.  io<i- 
34,  271) 

—  95,62®  (JuvoFLEiscH  u.  Geimbebt,  C.  r. 

108,  444) 
— 101,49®  (HöMm  und  Jesseb,  M.  9,  562) 

—  80,1®    (Eksteand  und  Johavsok,  6.  21. 

594) 
--  94,51®  (JüKO FLEISCH  u.  Geimbebt, a.a.O. I 

—  94,66® 

~  95,29®  (HöKiG  und  Jesseb,  a.  a.  0.) 

—  93,83®  (JüvOFLEiscH  u. Geimbebt,  a.a.O.) 

—  92,5®    (KiLiANi,  B.  13,  2427) 

—  93,7® 

—  93,88®  (JuiroFLBiscH  u.  Geimbebt,  a  a.O.) 
— 100,0®    (Neübaüee,  B.  10,  827) 

—  106,0®     (DUBEUHFAUT,  C.  F.  42.  901) 

—  97,54®  (HöNio  und  Jesseb,  a.  a.  0.) 


=  16, 
=  15, 
=  15, 
=  15, 
=  15, 
=  15, 
=  15, 
=  15, 
=  15, 
=  15,    c 
=  16,    c 
=  17,    c 
=  18, 

=  19, 
=  19, 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20,    c 
=  20, 
=  20,2,  c 
=  20,6,  e 
=  22, 
=  22,    c 
=  25, 
=  28,    c 
=  30,4,  c 
=  33,4,c 
=  39  Ac 
=  40,    c 
=  44,6,c 
=  62.0, 
=  90, 
?      . 


9,08 

48,75 

9,75 


e  =    7,66 


=  10,0 
=    9,75 

=  10,0 

=  10,0 

=  10,0 

=  10,0 

=  10,0 
=    8,0 

=  10,0 

=  10,0 

=  10,0 

=  9,08 
=  23,40 

=    3,66 

=  48,75 
=  9,08 
=  23,49 
=  9,08 
=  48,76 
==  23,49 
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«^  =  —  80,76®  (Tanbkt,  J.  ph.  V,  28,  57) 

ttjy  =  —  92,6®    (Pbantl,  a.  a.  0.) 

«jf>  =  —   93,8°    (O'SüLLiVAH,  Z.  42,  690) 

«P  =  — 100,0®    (RoTOKDi,  Centr.  87,  219) 

«P  =  — 100,0®    (Zecchini,  Centr.  87,  204) 

tcj  =  — 10336®  (Pbantl,  a.  a.  0.) 

aj  =  — 106,0®    (O'SuLUVAH,  a.  a.  0.) 

«.  =  — 106,8®    (Alleh,  N.  42,  177) 

«    =  — 136,4®    (Dbaoendobff,  a.  a.  0.) 

ttjy  =  —   93,53®  (HöNio  und  Jesseb,  a.  a.  0.) 

Ap  =  —  97,62®  (JüNOFLEiSGH  u.  Gbimbebt,  a.  a.  0.) 

«D  =  —  91,55® 

«.  =:  — 130,7®  (Dbagendobff,  a.  a.  0.) 
«^  =  ~  92,23®  (Hebzpeld,  Z.  38,  1040) 
«^  =  —  93,00®  (Seeoeh,  B.  18,  R.  457) 
«^  =  —  81,90®  (WiECHMAUW,  Z.  42,  445) 

njy=  —    89,90®  (JüNOFLEiSGH  U.  GrBIMBEBT,  a.  a.O.) 
«i)  =  —    90,18®  „  »  n 

«^  =  —  90,72®  (HöKiG  und  Jesseb,  a.  a.  0.) 

«^  =  —   90,76®  (Wohl,  B.  23,  2090) 

«jP  =  —   92,00®  (ToLLBHS,  B.  24,  2000) 

«^  =  —   92,25®  (ToLLEHS  und  Pabcüs,  A.  257,  167) 

«^  =  —  92,86®  (Ost,  F.  29,  637) 


«1 


=  —  92,96® 


tfp  =  —  93,01®  (Ost,  B.  24,  1686) 

«^  =  —  93,08®  (ToLLBKS,  B.  24,  2000) 

«P  =  —  94,86®  (Kakohitikoff,  Centr.  91  b.,  851) 

«^  =  —  90,42®  (HöKia  und  Jbssbb,  a.  a.  0.) 

«^  =  —  93,56®        « 

a-  =  —  82,9®    (Dbaobkdobff,  a.  a.  0.) 

a.  =  —  89,74®  (HöKio  und  Schvbbbt,  M.  8,  559) 

aj^zrz  -^  80,0®    (FiscHBB  uud  Tafel,  B.20,  2669) 

a^  =  —  90,39®  ( JüKOFLEiscH  u.  Gbxxbbbt,  a.  a.  0.) 

<(|^  =  —  83,47®  (Honig  und  Jesseb,  a.  a.  0.) 


«1 


=  —   84,29® 


«X)  =  —   77,16® 


«^  =  —  82,53®  (Jungflbisch  u.  Gbdcbebt,  a.  a.  0.) 
aj^=i  —  76,88®  (Honig  und  Jesseb,  a.  a.  0.) 
«.  =  —   79,5®    (Dübbünfaut,  a.  a.  0.) 


«.  =  —  53,0® 


ftp  =  —   81,99®  (ToLLEMS  und  Dibck,  A.  198,  239) 
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Für     ?       ,  —  :  «^  =  —  81,30    (Tahret,  C.  r.  116,  514) 


n 
n 
tt 
n 
n 

» 


? 

■ 
• 

? 
? 
? 
? 
? 


—  :  «D  =  -   83,60 

—  :  «p  =  —  86,240  (Bauib,  L.  V.  45,  293) 

—  :  «^  =  —   85,60    (Takeet,  C.  r.  116,  514) 

—  :  «^  =  —   92,630  (Dafbbt,  Z.  34,  574) 

—  :  «^  ~  —   94,00    (DcLL,  Chz.  19,  216) 
c  =  12,80  '.rtj  =r  — 104,00    (joDiK,  C.  r.  58,  613) 
c  =    6,00 :  «y   =  — 106,00  ^  ^ 

—  : « .  =  — 106,00    (Reidemeister,  Centr.  80,  808). 


Die  ausserordentlichen  Differenzen  dieser  Werthe  (von  denen 
man  die  auf  Uj  bezüglichen,  nach  dem  Verhältnisse  aj  =:a/> 
=  1,129: 1,  jedoch  nur  sehr  annähernd,  auf  ocd  umrechnen  kann). 
beruhen  zum  Theile  auf  offenbarer  Unreinheit  der  Präparat*-, 
z.  B.  einiger  aus  Inulin,  Inulenin,  Pseudoinulin,  Graminin,  Iso- 
glykosamin,  u.  s.  f.,  dargestellten;  zum  Theile  aber  kommen  in 
ihnen  die  früher  unbekannten,  oder  doch  unterschätzten  Einflüsse 
der  Temperatur,  der  Concentration  und  der  Birotation  zum  Aus- 
drucke, sowie  die  Folgen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Fruktose 
durch  Wärme,  Säuren,  u.  s.  w. 

Was  den  Einfluss  der  Temperatur  anbelangt,  so  hatte, 
wie  schon  oben  angeführt,  bereits  Dubrunfact  denselben  wahr- 
genommen, und  die  Zu-  bezw.  Abnahme  der  Rotation  mit  sinkender 
bezw.  steigender  Wärme,  für  je  lo  C.  auf  0,62 0  Drehung  an- 
gegeben; aus  der  Formel  Zecchini's  (Centr.  87,  204),  nach  welcher 
die  Linksdrehung  der  Fruktose,  zwischen  t  =  Oo  bis  f  =  31'. 
[100—0,70  {t  —  lb)f  betr^,  berechnet  sich  für  je  loC.±0,To. 
aus  den  Versuchen  von  Dafert  (Z.  34,  574)  ±  0,68«.  In  bester 
Uebereinstimmung  mit  dieser  Zahl  steht  die  von  Honig  und 
Jesser  (M.  9,  562)  ermittelte,  ±0,681«;  es  ergab  sich  nämUch 
fiir  c= 9,087  «D  =r  —103,924  +  0,67142  t,  und  für  «  =  23,497;^ 
«i>  =  —107,561  4-  0,691995  t,  woraus  sich  für  PC.  ±  0,681^, 
und  allgemein  «^  =  —  a^*^  -f-  0,67142  t  ableitet    Jungpleisch 

und  Grimbert  (S.  ind.  84,  271 ;  Z.  38,  896)  fanden  für  c  =  9,750 
an  bei  7«  —  97,3P,  bei  17«  —  91,55«,  bei  20«  —  89,90«,  und  fir 
c  =  48,75  «2,  bei  0«  —  105,76«,  bei  7«  —  102,20«,  bei  1«* 
—  97,62«,  bei  28«  —  90,39«,  bei  40«  —  82,53«,  und  berechneten 
hieraus  für  1«C.  +  0,56«  Drehungsdifferenz,  welche  Zahl  jedoch 
weniger  vertrauenswürdig  erscheint  als  die  vorher  angeführte. 
Erwähnenswerth  ist  es,  dass  beim  Erwärmen  einer  Fruktose- 
lösung  die  Drehung  nicht  sogleich,  sondern  nur  allmählich  aof 
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den  entsprechenden  neuen  Werth  sinkt,  und  meist  erst  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  constant  wird  (Herzfeld,  Z.  34,  430). 

Den  Einfluss  der  Concentration  bei  constanter  Tempe- 
ratur geben,  für  f  =  20®,  Honig  und  Jesser  (a.  a.  0.)  durch 
die  Formel  wieder:  a^S  =  —  113,9635  +  0,25831  (100  —  p), 
woraus  für  j9=100,  also  für  trocken  gedachtes  Fruktoseanhydrid, 
«/,  =  — 113,96«  folgt;  wechselt  die  Temperatur  ebenfalls,  so  treten 
auch  proportionale  Aenderungen  des  Drehungsvermögens  ein, 
welche  für  die  yerschiedenen  Concentrationen  parallel  verlaufen, 
und  für  deren  Berechnung  man  die  bereits  angeführte  Formel 
a|j  =  — a^  -\-  0,67142  t  benutzen  kann.    Eine  Formel,  welche 

gleichzeitig  den  Einfluss  von  Temperatur  und  Concentration 
berücksichtigt,  stellten  Honig  und  Jesser  (M.  9,  562),  Born- 
TRAEGER  (Z.  aug.  1889,  481;  Z.  40,  282),  sowie  Jungfleisch  imd 
(iRiMBERT  (a.  a.  0.)  auf;  nach  Letzteren  ist,  für  c  <!  40  und 
f =0  bis  40^  die  Linksdrehung  ud  =  —  [101,38  —  0,56  t  +  0,108  c]«, 
also  z.  ß.  für  f  =  17«  und  c  =  9,750,  19,5,  39,0,  48,75,  «^ 
=  —  91,55,  —  92,72,  —  95,30,  —  97,06^;  Borntraeger  berechnet 
aus  der  nämlichen  Formel,  für  i  =  20^  und  c  =  5,  10,  15,  20, 
25,  30,  «i?  =  —  89,64,  —  90,18,  —  90,72,  —  91,26,  91,80,  —  92,34«. 
Nach  Honig  und  Jesser  hat  man,  für  p  =  4  bis  40  und 
«  =  12  bis  45:«]^  =  —  88,13  —  0,2583  j)  -f  0,6714  (t  -^  20«), 

und  für  «  =  50  bis  96  und  t  =   12  bis  45:«^  =  —  113,96 

-  0,2583  q  -f  0,6714  {t  —  20»).  OsT  endlich  (B.  24,  1636;  Z. 
42,  47)  erhielt,  nach  der  Formel  von  Honig  und  Jesser,  bei 
c  >  25  zu  hohe,  bei  c  <C  25  zu  niedrige  Zahlen,  und  nach  jener 
von  Borntraeger  sowie  von  Jungfleisch  u.  Grimbert  schon  bei 
/  =  20«  um  3  Proc  zu  kleme  Werthe;  für  ^  =  20«  und  |>  =  3 
bis  30  hält  er  für  den  richtigsten  Ausdruck  a^  =  —  (91,90 
4-0,111  p),  —  Verdünnt  man  eine  concentnrte  Fruktoselösung, 
ohne  sie  gleichzeitig  zu  erwärmen,  so  sinkt  die  Rotation  eben- 
falls nicht  sofort,  sondern  nur  allmählich  herab,  und  erreicht 
erst  nach  etwa  einer  halben  Stunde  ihren  constanten  Werth 
(Herzfeld,  Z.  34,  993). 

Dass  die  d-Fruktose  Birotation  besitzt,  stellten,  entgegen 
einer  Angabe  von  Urech  (B.  18,  3060),  zuerst  Jüngfleisch  und 
Orimbert  fest  (a.  a.  0.),  und  zeigten,  dass  dieselbe  bei  höherer 
Temperatur  sehr  rasch  unmerklich  wird ,  und  daher  auch  beim 
Erwärmen  bald  verschwindet  Sie  fanden  z.  B.,  für  <  =  8«  und 
<•  =  1,779,   10,    20,   45   und   90  Minuten  nach  dem  Lösen   «p 
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=  —  106,02«,  —  99,32,  —  93,83,  —  92,0%  und  von  da  ab  con- 
stant,  ferner  für  t  =  1^  und  c  =  9,750,  nach  35,  55,  75  und  10') 
Minuten  «d  =  —  97,33,  —  96,11,  —  95,11,  —  94,77«,  und  von 
da  ab  constant.  Tollens  und  Parcüs  (A.  257,  167)  beobachteten 
für  Lösungen  von  1,9671,  1,9974,  und  2,0233  g  zu  20  ccm:  nach 
9,  15,   18  und  20  Minuten:  aj,  =  —  91,82,  —  91,64,  —  92,.VJ' 

—  92,08«;  nach  6,  10,  20,  25,  und  35  Minuten:  «^  =  —  104.0 J. 

—  97,44,  —  92,76,  —  92,42,  —  92,09«;  und  nach  8,  12,  17  und 
33  Minuten:  «p  =  —  95,59,  —  93,37,  ~  92,52,  —  91,97«.  Von 
da  ab  bleiben  die  Werthe  constant,  und  demgemäss  berechnet 
sich  für  die  ideale  Anfangszeit  annähernd  a^  =  —  104«.  Auch 
die  Birotation  der  Fruktose  wird  durch  Ammoniak  sogleich  auf- 
gehoben (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  219;  Z.  42,  570):  während 
2  g,  in  Wasser  zu  20  ccm  gelöst,  erst  nach  20  Stunden  «;. 
=  —  90,89  zeigten,  betrug  beim  Lösen  in  Ammoniakwasser  von 
0,1  Proc.  schon  nach  6  Minuten  «d  =  —  90,65«. 

Werden  Fruktoselösungen  dem  Einflüsse  von  Säuren  aus- 
gesetzt, oder  längere  Zeit  erwärmt,  so  erleiden  sie  beträchtlich^' 
dauernde  Veränderungen  ihrer  Rotation;  das  Drehungsvermögeu 
der  Fruktose,  aus  jenem  des  Invertzuckers  und  des  Trauben- 
zuckers berechnet,  wird  daher  verschieden  gefunden,  je  nachdeiL 
man  Rohrzucker  mit  viel  oder  wenig  Säure,  bei  höherer  oder 
tieferer  Temperatur,  und  binnen  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
in  Invertzucker  überfuhrt  (s.  diesen),  und  zwar  beobachteten 
hierbei  Jungfleisch  und  Grimbert  (a.  a.  0.),  unter  sonst  gleich- 
bleibenden Bedingtingen,  zwischen  (hd  =  —  96,50  bis  —  lOl.lo 
(für  ^  =  12«)  schwankende  Zahlen.  Es  zeigte  femer  eine  Fmk- 
toselösung,  fJir  c  =  9,75  und  t=  12«,  ursprünglich  «d  =  —  94,hl '. 
nach  einstündigem  Erwärmen  auf  32,  40,  und  50«  aber  (nach 
dem  Wiederabkühlen)  «i,  =  —  94,58,  —  93,37,  —  93,33«;  em 
zweite  Lösung  zeigte  ebenso,  für  c  =  4,875  und  f  =  13«,  an- 
fänglich  «D  =  —  93,83«,  nach  halbstündigem  Erwärmen  auf  r^H* 
aber  «d  =  — 92,72«,  und  nach  viertel-  bezw.  halbstündigeoi 
Erwärmen  auf  100«  «d  =  —  91,93«  bezw.  —  88,28»;  wurde 
eine  dritte  Lösung,  die  bei  f  =r  19«  «d  =  —  88,28«  zeigte, 
bei  Luftabschluss  21,  47,  und  92  Stunden  auf  92«  erhitzt,  so 
sank  «/)  auf  —  85,59,  —83,15,  und  —  79,89«  (ebenfeUs  bei 
t  =  19«). 

Alkohol  vermindert  nach  Jodin  (a.  a.  0.)  die  Linksdrehung, 
indem  für  c  =  12,8  statt  a,=  —  104«  nur  aj  =  —  92«  ge- 
funden wurde. 
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Durch  Kalk  wird  die  Linksdrehung  der  Fruktose  stark  ver- 
mindert; eine  Lösung,  die  anfangs  «/  =  —  106®  zeigte,  ergab 
nach  Zusatz  von  0,64  g  Aetzkalk  nur  mehr  —  63®  (Jodin,  a.  a.0.); 
unter  ähnlichen  Umstanden  beobachtete  Dafert  (Z.  34,  574) 
>tatt  «i)  =  —  92,63®  nur  mehr  —  50,03®. 

Was  das  oben  erwähnte,  von  Herzfeld  (Z.  34,  430)  an- 
fanglich für  Fruktose,  von  Winter  (Z.  37,  796)  für  Fruktose- 
iithylat  angesprochene  Präparat  betrifft.,  so  fand  Herzfeld,  für 
t  =  20®: 


c          5,22 

d,o  — 

1,01838 

«^ 

—  —  68,90 

8,51 

1,03170 

—  69,31 

11,67 

1,04544 

—  70,07 

20,94 

1,08368 

—  70,61 

27,09 

1,11119 

—  70,75 

41,35 

1,17930 

—  72,10, 

ferner,    für  c  =  5,   10,  20,  30,  40,  «^  =  —  67,51,  —  69,67, 
-  70,59,  —  71,02,  —  71,97®,   und  allgemein   für  /  =  20®   ec^ 
=  77,81  —  0,09359  (100  —  e);  mit  steigender  Temperatur  fiel 
die  Rotation,  z.  B.,  für  c  =  8,51,  von  10  bis  20®  C,  um  5,6®,  von 
:{o  bis  40®  C.  um  5,1®,  von  40  bis  70®  C.  um  5,3®,  von  70  bis  90®  C, 
um  6,4®.    Landolt  (Berl.  Akad.  48,  965)  berechnete,  für  f  =  20®, 
«7?  =  —  89,53  —  0,0935  e,  wonach  für  c  =  5,  10,  15,  20,  25, 
:)0,  «p  =  —70,00,  —70,47,  —  70,93,  —  71,40,  —  71,87,  —  72,34<> 
wäre.    Für  die  trocken  gedachte  Substanz  ergäbe  sich  demnach 
aus  Herzfeld's  Formel   «^  =  —  77,81®    und    aus   Landolt's 
Formel  «^  =  —  78,88®;  diese  Zahlen  stimmen,  wie  schon  Herz- 
FKLD  bemerkte  (Z.  34,  993),  nicht  mit  jenen  überein,  die  sich  aus 
^vbbe's  Untersuchungen  der  Rotation  des  reinen  Invertzuckers 
berechnen  (s.   weiter  unten),    und    sprechen    daher    gegen    die 
Fruktose-Natur  der   untersuchten  Substanz.     Bei   weiteren   Ver- 
buchen,   diese   rein    darzustellen,    beobachteten  Herzfeld    und 
Winter  (Z,  36,  108),  sowie   Winter  (Z.  37,  796)  noch  folgende 
Werthe:    1)    für  alkoholfreie   Substanz,    durch   Aether   aus   der 
absolut  alkoholischen  Lösung  gefällt,  c  =  20,071,  a^  =  —  71,47®; 
1)  fiir  den,  beim  Zerfliessen  schöner  Krjstallnadeln  entstandenen 
J^ynip,  c=  20,197,  aV  =—  71,43®;  3)  für  einen,  nach  Dubrun- 
faut's  verbessertem   Kalkverfahren   aus   Invertzucker   abgeschie- 
denen,   und    dann   weiter    gereinigten   Symp,   c  =  19,895,   «}>• 
=  —  74,53®;   4)  für  krystallisirte  Substanz  aus  Inulin,  wie   die 
vorige  mit  Kalk  abgeschieden  und  weiter  gereinigt,  c  =  4,515, 
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a)S  =  — •  73,54®;  5)  für  zu  Syrap  zerflossene  Kryst&lle,  ans  Invert- 
zucker durch  achtmalige  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  ab- 
geschieden, c  =  19,953,  a}>*  =  —  45,12®;  6)  für  einen  ebenso 
gewonnenen  unkrystallinischen  Niederschlag,  c  =  20,365,  ar. 
=  —  40,18®.  Für  eine  Lösung  der  reinsten  krystallisiiteu 
Substanz  in  absolutem  Alkohol  (in  11,8  Thln.)  ergab  sich,  bei 
€  =  7,779  und  t  =  20®,  «i?  =  —  46,98®.  AUe  diese  Zahlen 
stimmen  weder  unter  einander  völlig  überein,  noch  passen  sie  zu 
den,  mit  Hülfe  anderer,  jedenfalls  reiner  Fruktose*Präparate  er- 
mittelten; sie  beweisen  also  nur,  dass  der  untersuchte  Körper 
keine  Fruktose  und  überhaupt  nicht  stets  einheitlich  war,  — 
welchen  Schluss  auch  die  abweichenden  sonstigen  physikalischeii 
und  chemischen  Eigenschaften  bestätigen. 

3.    Verhalten  beim  Erhitien  und  bei  der  trookenen 

Destillation. 

Erhitzt  man  feste  Fruktose  einige  Zeit  über  ihren  Schmelz- 
punkt hinaus,-  so  entsteht  unter  beginnender  Zersetzung  eine 
amorphe,  gelbliche,  sehr  zerdiessliche  Masse,  die  Condensations- 
producte  von  erheblich  höherem  Drehungsvermögen  enthält 
{ToLLENS  und  DiECK,  A.  198,  240).  Erwärmt  man  krystalUsirtf 
Fruktose  im  Yacuum  auf  140  bis  160®,  oder  sehr  rasch  auf  ICn 
bis  170®,  so  entweicht  1  MoL  Wasser,  und  es  hinterbleibt  eine. 
von  HöNiG  und  Schubert  (M.  8,  559)  als  Lävulosan  bezeich- 
nete Substanz,  die  sich,  wenn  man  mit  Alkohol  rückfliessend  aub- 
kocht,  aus  der  erkaltenden  Lösung  amorph  abscheidet,  ein  gelb- 
braunes, in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver  darstellt,  keine 
Botation  besitzt,  und  reducirend  wirkt  (1  g  =r  0,5369  g  Kupfer». 
Es  ist  mindestens  zweifelhaft,  ob  dieser  Körper  mit  dem  von 
O^Lis  (C.  r.  48,  1062)  Lävulosan  genannten  identisch  ist,  der  al> 
weisse,  rechtsdrehende  Masse  beschrieben  wird;  auch  nach 
Degexer  (Z.  36,  346)  zeigt  das  Lävulosan  Bechtsdrehung,  die 
durch  Zusatz  von  Bleiessig  erheblich  erhöht  wird.  Welcher  Natur 
die,  von  dem  nämlichen  Forscher  durch  Erwärmen  fester  Fruk- 
tose dargestellten,  stark  rechtsdrehenden  Ueberhitzungsproducte 
sind,  ist  bisher  nicht  bekannt  Gunning  und  van  Ekenstei> 
(S.  B.  23 ,  108)  bezeichnen  mit  Lävulosan  eine  neutrale,  nicht 
reducirende,  optisch  inactive  Substanz,  in  die  Fruktose,  beim 
Erhitzen  auf  mehr  als  95^,  unter  Verlust  von  etwa  10  Pnx« 
Wasser  übergeht,  und  die  bei  weiterem  Erhitzen  selbst  tiel- 
gehende  Zersetzung  erleidet 
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Dass  auch  Fruktose -Lösungen  beim  Erwärmen  Verände- 
rungen und  Zersetzungen  erleiden,  wurde  bereits  oben  erwähnt; 
überhitzt  man  concentrirte  Syrupe,  so  werden  sie,  nach  Dkgknek, 
zunächst  optisch  inactiv,  und  sodann  stark  rechtsdrehend.  Dass 
Fruktose  durch  Wärme  leichter  und  rascher  als  Traubenzucker 
zerstört  wird,  und  sich  dabei  unter  merklicher  Kohlensäure-Ent* 
Wickelung  zersetzt,  gab  bereits  Bekthelot  an;  doch  können,  wie 
ebenfalls  schon  angeführt,  Lösungen  der  reinen  Substanz  am 
kochenden  Wasserbade  ohne  Zersetzung  zum  Syrup  eingedampft 
werden. 

Erhitzt  man  concentrirte  Lösungen  von  Fruktose  (oder 
Inulin)  längere  Zeit  auf  höhere  Temperatur,  namentlich  unter 
stärkerem  Drucke  (2  bis  3  Atm.),  sowie  in  Gegenwart  starker 
Säuren  (auch  Oxalsäure),  so  entstehen,  neben  anderen  ZersetzuAgs« 
producten,  gemäss  der  Gleichung  CeHijOg  =  3H9O  -|-  CeH^Os, 
bis  25Proc.  Oxymethyl-Furfurol  (Düll,  Chz.  19,  216).  Es  ist 
ein  gelbes,  nach  überreifen  Aepfeln  riechendes  Oel,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  und  Aether,  wirkt  doppelt  so  stark  redu- 
cirend  wie  Fruktose,  röthet  fuchsinschweflige  Säure,  giebt  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  ein  krystallisirtes  Condensaüons- 
product  vom  Schmelzp.  115^,  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  viel  Lävulinsäure,  und  scheidet 
rasch  und  mit  Leichtigkeit  schon  in  der  Kälte  ein  Hydrazon 
^isHi^N^Os  ab,  das  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  138^ 
krjstallisirt 

4.    Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstoff.  Die  Reduction  der  Fruktose  zu  d-Mannit, 
welche  zuerst  Linnemann  mittelst  Natriumamalgam  ausführte 
(A.  123,  136),  gelang  später  auch  Scheibler  (Z.  24,  328),  Kruse- 
mann (B.  9,  1465),  MüNTZ  und  Aübin  (A.  eh.  V,  10,  559),  sowie 
Dafert  (Z.  34,  574),  und  Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  11, 
45, 305)  berechneten  für  dieselbe  eine  Wärmetönung  von  -\-ll  Cal. 
In  saurer  Lösung,  z.  R.  mittelst  Zink  und  Essigsäure,  gelingt 
diese  Reduction  nicht  (Lehmann,  Z.  34,  993).  Mannit  ist  jedoch 
nicht  das  einzige  Product  der  Reaction,  wie  denn  schon  der 
Umstand,  dass  CH20H.(CHOH)3.CO.CH20H  beim  Uebergange 

in  CH,OH.(CHOH)3.(CHOH).CHaOH  an  dem  mit  C  bezeich- 
neten Kohlenstoffatome  asymmetrisch  wird,  die  Bildung  einer 
zweiten  isomere^n  Verbindung  voraussehen  lässt;  reducirt  man 
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eine  gekühlte  zehnprocentige  Fruktoselösung  durch  allmählichen 
Zusatz  2V3pn>centigen  Natriumamalgames  (700  g  binnen  sechs 
Stunden),  indem  man  stets  gut  schüttelt,  und  die  Flüssigkeit  et^ra 
drei  Stunden  etwas  sauer  (mittelst  verdünnter  Schwefelsaure)  und 
dann  drei  Stunden  schwach  alkalisch  erhält,  so  entstehen  in  der 
That  anscheinend  gleiche  Theile  d-Mannit  und  d- Sorbit 
(Fischer,  B.  23,  3684;  Z.  41,  206). 

Schwefelwasserstoff.  Nach  Dafert  (Z.  34,  574)  erleidet 
eine  Schwefelwasserstoff- haltige  Fruktoselösung  beim  Erwärmen 
Zersetzung,  wobei  ein  in  Aether  lösliches,  schwefelhaltiges,  nach 
Knoblauch  riechendes  Oel  entsteht;  Erwig  und  Königs  (B.  23, 
673)  vermochten  indessen  bei  der  Fruktose  ebensowenig  wie  bei 
der  d-Glykose  imd  Galaktose  iigend  eine  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffes  zu  bemerken,  und  Fischer  (B.  27,  679), 
sowie  Shilton  (N.  62,  180)  beobachteten  eine  solche  eben&lls 
nicht. 

0  X  y  d  a  t  i  o  n  s  m  i  1 1  e  1.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  Fruktose 
zu  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Traubensäure  (Hornemann,  J.  pr.  I. 
89,  300),  und  inactiver  Weinsäure  (Kiliani,  B.  14,  2530),  während 
Zuckersäure,  älteren  Angaben  entgegen,  nicht  auftritt  (Sohsl 
N.  Z.  20,  74).  Silberoxyd  liefert  Kohlensäure,  Ameisensäure. 
Oxalsäure,  und  Glykolsäure  (Kiliani,  A.  205,  191),  Mangansuper- 
oxyd viel  Ameisensäure  (Dafert;  Z.  34,  574),  Platinmohr  bei  rM> 
bis  60^  fette  Säuren  und  Ameisensäure  (Low,  B.  23,  865 ;  Dafert, 
a.  a.  0.),  und  Kupferoxydhydrat,  in  neutraler  Lösung  erst  beim 
Kochen,  in  alkoholischer  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Glycinsäure  (?> 
und  Glycerinsäure  (?),  und  zwar  unter  sehr  rascher  und  ener- 
gischer Einwirkung  (Habermann  und  Honig,  M.  3,  651). 

Erwärmt  man  1  Tbl.  Fruktose  mit  je  10  bis  12  Thln.  Queck- 
silberoxyd und  krystallisirtem  Barythydrat  am  Wasserbade,  so 
findet  völlige  Oxydation  statt;  concentrirt  man  die  vom  Carbonate 
und  Oxalate  abfiltrirte,  und  durch  Kohlensäure  vom  Baryt  befreite 
Flüssigkeit,  fällt  den  restlichen  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure 
aus,  destillirt  die  Ameisensäure  ab,  und  extrahirt  die  gelöst  ge- 
bliebene Glykolsäure  mit  Aether,  so  enthält  die  Lösung  normale 
Trioxybuttersäure,  C4H,06,  oder  CH,OH.CHOH.CH0H 
.COOK  (Börnstein  und  Herzfeld,  ß.  18,  3353;  Z.  36,  42). 
Diese  Säure,  welche  identisch  mit  der  von  L  am  parter  (A.  134, 
2(50)  und  Sell  (Z.  eh.  1866,  12)  durch  Oxydation  des  Enrthrits 
mit  Salzsäure  bezw.  Platinmohr  dargestellten  sog.  Erythn^locin- 
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säure  ist,  nach  Colson  (Cr.  104,  13;  Bl.  11,  48,  52)  auch  durch 
Kochen  von  Crotonylenbromid  mit  Wasser,  sowie  von  Erythren- 
bromid  mit  Kalilauge  entsteht,  und  möglicherweise  auch  bei  der 
Oxydation  des  Mannits  erhalten  wird  (Hecht  und  Iwig,  B.  19, 
469;  Dafert,  B.  19,  911),  findet  sich  in  manchen  Syrupen  und 
Melassen  der  Zuckerfabriken  (Lippmann,  D.  Z.  11,  523),  und 
dürfte  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Fruktose,  und  daher 
des  Invertzuckers,  viel  häufiger  vorkommen,  als  bisher  nach- 
gewiesen ist 

Die  freie  Säure  C^HaO;^  ist  ein  farbloser,  dicker,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslicher  Syrup,  zeigt  Rechtsdrehung,  und 
scheint  ein  Lakton  zu  bilden,  welches  sich  auch  krystallisirt 
erhalten  lässt;  durch  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  flüchtigen 
Sauren  und  zu  einem  Laktone  reducirt  Das  neutrale  Ealksalz, 
(C4H7  05)2.Ca  -\-  4HaO,  verliert  2  Mol.  Krystallwasser  schon  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  oder  über  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  erleidet  wenig  über  100^  Zersetzung;  aus  concen- 
trirter wässeriger  Lösung  durch  viel  absoluten  Alkohol  gefallt, 
bildet  es  weisse  Krystalle,  und  liefert,  in  alkoholischer  Suspen- 
sion mit  Salzsäuregas  behandelt,  die  Verbindung 

[C8H4(OH)8.COO.C2H5]2.CaCla, 

die  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt;  beim  Kochen  mit  Ealk- 
wasser  geht  das  neutrale  Ealksalz  in  das  basische  G4HeCa05 
über,  das  sich  in  weissen  Flocken,  die  bei  100<^  wasserfirei  werden, 
abscheidet,  und  mit  Kohlensäure  wieder  in  das  neutrale  Salz  und 
in  Calciumcarbonat  zerfallt  Ebenso  erhält  man  aus  dem  neu- 
tralen Baryumsalze(C4H706)2.Ba-[-2HaO  das  basische,  C4HeBa05 
+  2H2O;  es  verliert  1  Mol.  Wasser  bei  100®,  das  zweite  bei 
ISO®,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol,  und  scheidet 
sich  daher  auch  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  der 
freien  Säure  mit  alkoholischem  Barythydrat  ab.  Die  Verbindung 
CiHePbOj  ist  ein  amorpher  Niederschlag  das  Silbersalz  eine 
weisse,  leicht  zersetzliche  Masse;  ein  flüssiger,  in  Wasser  un- 
löslicher Acetyläthylester  ist  ebenfalls  bekannt  (Börnstein  und 
Herzfeld,  a.  a.  0.;  Herzfeld  und  Winter,  B.  19,  390  und  Z. 
36,  108;  Herzfeld,  Z.  37,  339;  Honig,  B.  19,  171;  Hecht  und 
Iwig,  B.  19,  471  und  1561). 

Halogene.  Durch  Chlor  und  Silberoxyd  wird  Fruktose 
hauptsächlich  zu  Glykolsäure  oxydirt  (Hlasiwetz  und  Haber- 
.MANN,  B.  3,  486),  durch  Brom  und  Silberoxyd  oder  Bleiglütte  zu 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  29 


450  Milchsäare  aus  d-Fruktose. 

Ameisensäure,  Glykolsäure,  und  TrioxybuttersKure  (Herzfeld 
und  Winter,  a.  a.  0.),  durch  Brom  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  bei  40®,  binnen  zwei  bis  drei  Wochen,  zu  Ameisensäure, 
Oxalsäure,  Glykolsäure,  und  Trioxybuttersäure  (Herzfkld,  A.  244, 
291;  BöRNSTEiN  und  Herzfeld,  a.  a.  0.;  Honig,  B.  19,  171). 
Jod  löst  sich  in  concentrirter  Fruktoselösung  langsam  auf,  ver- 
ändert sie  jedoch  nicht,  und  wird  durch  Aether  mit  Leichtigkeit 
wieder  ausgezogen  (Winter,  Z.  37,  796).  —  Die  Fruktose  direct 
in  d-Glykoson,  das  als  ihr  Aldehyd  zu  betrachten  ist,  über- 
zufuhren, gelingt,  auch  bei  vorsichtiger  Leitung  des  Oxydations- 
processes,  weder  mittelst  Chlor  noch  mittelst  Brom. 

Alkalien.  Durch  Ammoniak  oder  Ammoniumacetat  wird 
Fruktose  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  verändert; 
beim  Erwärmen  wird  Ammoniak  lebhaft  absorbirt,  und  es  tritt 
Zersetzung  ein  (Fischer,  B.  19,  1920;  Dafert,  Z.  34,  574). 
Alkalien,  Kalk,  und  Baryt  verursachen  in  der  Kälte  und  in  ver- 
dünnter Lösung  langsam,  beim  Erwärmen  sowie  in  concentrirter 
Lösung  sehr  rasch,  tiefgreifende  Zersetzung,  unter  deren  Pro- 
ducten  sich  viel  Saccharin  und  Milchsäure  befindet  (Päligot. 
C.  r.  89,  918;  Scheibler,  B.  13,  2212;  Kiliani,,  B.  15,  701: 
äoROKiN,  B.  18,  R.  610);  setzt  man  alkalische  Lösungen  vou 
Fruktose  dem  Sonnenlichte  aus,  so  wird  diese  rasch  zerstört  und 
liefert  dabei  bis  50  Proc.  Links -Milchsäure,  während  der 
Traubenzucker  hierbei  nur  Rechts-Milchsäure  ergiebt  (DüCLArx. 
Centr.  94,  169).  Alkalicarbonate  wirken  zwei-  bis  dreimal  lang- 
samer ein,  schliesslich  aber  ebenfalls  vollständig,  und  zwar 
Pottasche  energischer  als  Soda  (Jesser,  Ö.  22,  661);  auch  gegen 
die  Carbonate  der  Erdalkalien  ist  die  Fruktose,  besonders  in  der 
Wärme  und  bei  höherer  Concentration,  ausserordentlich  empfind- 
lich (Schering,  N.  Z.  33,  72).  Wie  bereits  Berthelot  bemerkte, 
ist  die  Fruktose  den  Alkalien  gegenüber,  weit  weniger  beständig 
als  der  Traubenzucker;  bei  gleichzeitiger  Oxydation  erweist  sie 
sich  aber  widerstandsfähiger  als  dieser  (Herzfeld,  Z.  35,  967V 

Säuren.  Lässt  man  auf  concentrirte  Fruktoselösung  sehr 
kleine  Mengen  mineralischer  Säuren  einwirken,  so  nimmt,  und 
zwar  desto  mehr  je  länger  erhitzt  wird,  das  Drehungs-  und 
Reductions -Vermögen  ab;  da  diese  jedoch  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren  ihren  ursprünglichen  Betrag  fast  unverändert 
wiedererlangen,  so  scheint  nicht  Zersetzung,  sondern  Condensation 
eingetreten  zu  sein.  Lässt  man  z.  B.  13,7  g  reine  Fruktose  mit 
1  ccm  Salzsäure   von   0,136  Proc.   (=  0,001304  g  HCl),  also  in 
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92,3 prooentiger  Lösung,  eine  Stande  im  siedenden  Wasserbade 
stehen,  und  giesst  dann  in  heissen  absoluten  Alkohol,  so  scbeidet 
sich  in  der  That  allmählich  eine  dextrinartige  Masse,  Lävu- 
losin  genannt,  ab;  wiederholt  durch  Fällen  mit  Alkohol  ge- 
reinigt, durch  kalten  absoluten  Alkohol  entwässert,  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  bildet  das  Lävulosin  ein  weisses  Pulver, 
dessen  wässerige  Lösung  etwa  die  Hälfte  Tom  Drehungs-,  und 
ein  Drittel  Tom  Beductions -Vermögen  der  Fruktose  besitzt,  und 
bei  der  Hydrolyse  mittelst  verdünnter  -Säure  leicht  und  toU- 
stäüdig  in  Fruktose  übergeht  (Wohl,  B.  23,  2094). 

In  eiskalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Fruktose 
ohne  Zersetzung  auf;  beim  geringsten  Erwärmen  erfolgt  abbr 
Tollständiger  Zerfall,  unter  tiefer  Schwärzung  (Dafert,  Z.  34, 
574).  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  ebenfalls  zersetzend,  und  er- 
zeugt viel  Humussubstanz;  gegen  verdünnte  Salzsäure  ist  Fruk- 
tose weniger  widerstandsfähig  als  Traubenzucker,  und  liefert 
rascher  und  mehr  Humusstoffe,  besonders  Ulmin;  auf  0,5-  bis 
einprocentige  Lösung  z.  B.  wirkt  nach  Ost  (F.  29,  648)  selbst 
0,3procentige  Salzsäure  bei  Wasserbadwärme  schon  erheblich 
zersetzend.  Dagegen  ergiebt  Salzsäure  von  7  bis  10  Proc.  aus  der 
Fniktose  nicht  mehr  Humussubstanz  als  Schwefelsäure  von 
gleicher  Concentration,  und  dieselbe  enthält  in  beiden  Fällen 
63,3  bis  64,1  Proc.  Kohlenstoff  und  4,1  bis  4,6  Proc.  Wasserstoff 
(Conrad  und  Gfthzeit,  B.  19,  2849).  Beim  anhaltenden  Kochen 
^on  Fruktose  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  erhäU 
man  Ameisensäure,  Lävulinsäure,  Humusstoffe,  und  mehrere  redu- 
cirende,  aldehydartige  Körper  (Grote  und  Tollens,  B.  7,  1379; 
A.  175,  181).  Nach  Conrad  und  Guthzeit  (B.  19,  2569  und 
2575)  geben  10,5  g  Fruktose  mit  25  und  20  ccm  Wasser  nebst 
1,81  und  1,71  g  Schwefelsäure,  oder  mit  50,  100,  und  50  ccm 
Wasser  nebst  4,34,  5,00,  und  4,87  g  Salzsäure,  17  Stunden  ge- 
kocht: 2,60  und  2,90  g  Humus ,  3,50  und  3,20  g  Lävulinsäure 
und  andere  Säuren,  sowie  1,33  und  1,25  g  Ameisensäure,  bezw. 
112,  2,14,  und  2,12  g  Humus,  3,57,  3,84,  und  4,09  g  Lävulinsäure 
lind  andere  Säuren,  sowie  1,72,  1,75  und  1,73  g  Ameisensäure. 
Aus  52,6  g  Fruktose  erhält  man  mittelst  Schwefel-  bezw.  Salz- 
säure: 13,78  bezw.  10,56  g  Humus,  16,78  bezw.  16,28  g  Lävulin- 
säure und  andere  Säuren,  sowie  6,46  bezw.  8,78  g  Ameiseor 
säure;  aus  106  g  Fruktose  mittelst  Salzsäure:  21,3  g  Humus, 
39,6  g  Lävulinsäure  und  andere  Säuren,  sowie  17,6  g  Ameisen- 
säure. 
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Die  Lävulinsäure,  0^^11,0,  oder  CHj.COXHa.CH,.C00a 
nach  ToLLENs,  Bente  (B.  8,  416;  9,  1157)  und  -Conrad  (B.  U. 
2177),  das  charakteristische  Abbauproduct  der  Fruktose,  sowie 
fast  aller  echten  Zuckerarten,  ihrer  Stammsubstanzen,  und  ihrer 
näheren  Derivate,  ist  identisch  mit  der  von  Noeldeke  (A.  149, 224  f 
und  Conrad  (A.  188,  123)  entdeckten  ^-Acetylpropionsäure,  und 
zeichnet  sich  durch  ihre  Reactionsfahigkeit,  sowie  durch  die 
Mannigfaltigkeit  ihrer  Verbindungen  und  Condensationen  in  her- 
vorragender Weise  aus.  Ihre  Darstellung  erfolgt  am  besten, 
indem  man  3  kg  Stärke  in  3  Liter  Salzsäure  (spec  Gew.  l.li 
am  kochenden  Wasserbade  langsam  einrührt,  20  Stunden  in 
einem  mit  Steigrohr  versehenen  Kolben  erhitzt,  die  reichlich  ab- 
geschiedene  Humussubstanz  abpresst,  die  Salzsäure,  Ameisen- 
säure, und  das  Wasser  mittelst  einer  Strahlpumpe  abdestilliit 
und  den  verbleibenden  Syrup  unter  Zusatz  eines  Stückes  Zink  iin 
Vacuum  am  Oelbade  der  Destillation  unterwirft  (Rischbieth. 
B.  20,  1773;  TolLens,  Z.  35,  43).  Ebenso  kann  man  auch  MH)g 
Rohrzucker  mit  500  g  Salzsäure  und  1  Liter  Wasser  mehrere 
Tage  am  Wasserbade  kochen,  die  Humussubstanz,  welche  viel 
Flüssigkeit  zurückhält,  gründlich  auswaschen  oder  auskocheik 
das  zum  Syrup  eingedickte  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  extra- 
hiren,  und  die  ausgezogene  Lävulinsäure  durch  Destillation  im 
Yacuum  reinigen;  Schwefelsäure  giebt  ein  reineres  Product  ^e 
Salzsäure,  wirkt  aber  viel  langsamer  und  verringert  die  Ausbeute 
(Grote  und  ToLLENS,  a.  a.  0.;  Grote,  Kehrer  und  Tolless,  A. 
206,  207  und  Z.  31,  208;  ToLLENS,  Z.  35,  43;  Wehmer,  Centr.N. 
477;  Conrad  und  Güthzeit,  B.  18,  439).  Femer  entsteht  noch 
Lävulinsäure:  beim  Kochen  von  Acetsuccinsäureester, 

CH2.COOH 


i: 


!H(CO.CH,).COOH, 

mit  Salzsäure  oder  Barythydrat  (Conrad,  B.  12,  2177);  beim  an- 
dauernden Kochen  von  Dibromvaleriansäure  Ci^H^Br^Os  mit 
(Wasser  (Urban,  A.  268,  60);  durch  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  a  -  Methyl  -  Oxyglutarsäure 

COOH.C<q{}».CH,.CH,.COOH, 

oder  auf  ihr  Anhydrid,  die  a- Methyl «Glutolaktonsäure 

0 
C00H.C(CH3).CHa.CHa.C0 
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(ToLLENS  und  Block  B.  19,  707;  Bredt,  A.  256,  314);  durch 
Kochen  der  Nuclemsäure  oder  der  Adenylsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Kossel  u.  Neumann,  B.  27,  2220);  endlich  durch 
Oxydation  des  Acetopropylalkohols  CHa.CO.CHa.CH^.CHjOH, 
welchen  bereits  Lippmann  (Z.  37,  397)  als  den  zur  Lävulinsäure 
gehörigen  Alkohol  erkannte,  mittelst  Chromsäure  (Lipp,  B.  22, 
1204).  Völlig  verschieden  von  der  Lävulinsäure  ist  hingegen  die 
ihr  isomere  Methylacetessigsäure 

CH8.C0.C<^jj  .COOK 

(Ceresole,  B.  15,  1877). 

Die  reine  Lävulinsäure  ist  ein  farbloses  Oel,  das  über 
Schwefelsäure  zu  grossen,  trockenen,  jedoch  zerfliesslichen,  rhom- 
bischen Blättern  erstarrt,  die  bei  33^  schmelzen,  und  bei  150  das 
spec.  Gew.  1,135  zeigen;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  und  siedet  unzersetzt  bei  239®  und  im  Vacuum  bei  157 
bis  160«  (TOLLENS,  B.  14,  1950;  Z.  31,  203  und  35,  43),  während 
Michael  (J.  pr.  II,  44,  114)  bei  15  mm  Druck  148  bis  149^ 
BiscHOFF  und  Walden  (B.  26,  1452)  bei  10  mm  Druck  150  bis 
155«  beobachteten.  Die  Lösungswärme  in  Wasser  von  6  bis  8^0. 
beträgt  —  3,59  Cal.,  die  Neutralisationswärme  mit  Kali  -\- 13,17  Cal., 
und  jene  mit  Vio" Normal -Kalilauge  bei  6'>  C.  +9,754  Cal.  (Ta- 
XATAR,  Z.  Ph.  9,  90;  A.  273,  31).  Das  elektrische  Leitungsverr 
mögen  ist  gering,  wird  aber  durch  Zusatz  von  Borsäure  etwas 
eAöht  (Magnanini,  G.  22,  541);  Ostwald  fand  bei  25^  die 
Dissociations  -  Constante  K  =  0,00255  (Z.  Ph.  3,  193),  Bischoff 
und  Walden  (a.  a.  0.)  K  =  0,00270.  Die  Lävulinsäure  besitzt 
stark  giftige  Eigenschaften  und  bewirkt  schon  in  geringen  Mengen 
Prostration  und  raschen  Tod  (Albertoni,  Centr.  84,  143;  Jaksch, 
B.  19,  R  784);  Weintraüd  konnte  diese  Angabe  jedoch  in  keiner 
Weise  bestätigen  (Centr.  95,  292). 

Während  sich  Lävulinsäure,  besonders  bei  raschem  Erhitzen, 
fast  unzersetzt  bei  239<)  überdestilliren  lässt,  erleidet  sie  bei 
längerem  Sieden  unter  gewöhnlichem  Drucke  Zersetzung,  als  deren 
Producte  Wasser,  Kohlensäure,  Essigsäure,  eine  in  weissen  Blättern 
vom  Schmelzp.  208<>  krystallisirende  Säure  CjoHioOs,  und  zwei 
isomere  Laktone  CjHeOj  auftreten  (Wolff,  A.  229,  249).  Primär 
entsteht  das  /3-Angelikalakton 

C  112=0 .  C  Hj .  C  Hj 

6 co' 
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und  lagert  sich  dann  bei  weiterem  Erwärmen  in 

G  H3 .  C=G  H .  C  H2 

0 —CO  ' 

das  M- Angelikalakton,  um;  möglicherweise  entsteht  aber 
letsteres  aach  aus  einem  intermediären  Prodacte,  indem 

0  HO— CO 

Li  Hg .  0  •  O  Hj .  C  H{ 
d.  i.  Lävulinsäure,  zunächst  in 

HO  0 CO 

C  H3  .CG  H2  •  G  H) 

und  dieses  erst  in 

G  H3 .  G=G  H .  G  H3 

übergeht,  wobei  Wasser  abgespalten  wird  (Volhard,  A.  267,  106 ). 
Das  a-Angelikalakton  bildet  bei  0®  lange  weisse  Nadelii 
oder  grosse  spröde  sechsseitige  Prismen,  schmilzt  bei  18®  zu  einem 
farblosen,  wohlriechenden,  bitteren  Oele,  siedet  bei  167®,  bei 
10  mm  Druck  bei  80  bis  82^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schwieriger  in  Wasser,  nämlich  in  20  bis  22  Thln.  bei  15 . 
Die  wässerige  Lösung  wird  langsam  bei  gewöhnlicher,  rasch  l^ei 
höherer  Temperatur  sauer,  und  geht  bei  drei-  bis  vierstündigem 
Kochen  quantitativ  in  Lävulinsäure  über;  der  Vorgang  ist  nach 
Volhard : 

0 CO  GH,. 

I  I       -f  H,0=  >G=GH.CH,.GOOH 

CHs.C=GH.CH2  HO/ 

=  GHj.CO.GH2.CHj.GOOH. 

Durch  concentrirte  Chlor-  oder  Bromwasserstofifeäure,  sowie  dmvh 
Baiythydrat,  wird  a-Angelikalakton  ebenfalls  in  Lävulinsäure  ver- 
wandelt; nascirender  Wasserstoff  verändert  es  nicht,  Brom  giebt 
Dibrom-Valerolakton  CgH^Br^Os  und  bei  grösserem  üeberschusse 
^ - Bromlävulinsäure  (siehe  unten),  Salzsäure  Ghlorvalerolftktoo 
G5H7CIO,,  Eisessig  Acetyl-Oxy-Valerolakton  C5H7(C,H,O)0,.- 
Das  /3- Angelikalakton  ist  ein  farbloses,  wohlriechendes 
bitteres  Oel,  bleibt  bei  — 17^  noch  flüssig,  siedet  inconstant  bei 
208«,  bei  25  mm  Druck  bei  83  bis  84o,  hat  das  spec.  Gew.  M0>4 


LäYulinsäure.  455 

bei  0<^,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  ziemlich 
leicht  in  Wasser,  nämlich  in  5  bis  6  Thln.  bei  15®;  die  wässerige 
Lösung  bleibt  selbst  beim  Kochen  fast  TÖllig  neutral,  auch  wird 
sie  Ton  concentnrten  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert;  mit 
Brom  entsteht  ein  Additionsproduct,  welches  von  dem  aus  «-An- 
gelikalakton ganz  verschieden  ist,  und  beim  Kochen  mit  Wasser 
Bromlävulinsäure  und  eine  andere  bromhaltige  Säure  liefert.  Das 
/)- Angelikalakton  bildet  sich  auch  durch  Destillation  des  oben 
erwähnten  Ghlorvalerolaktons  bei  160®;  mit  Wasser  erhitzt,  zerfallt 
letzteres  in  Salzsäure  und  Lävulinsäure,  und  mit  Brom  erhält 
man  Chlorbibromvaleriansäure  CjHsClBraOj,  die  beim  Kochen 
mit  Wasser  etwas  Mono-  und  viel  Bibromlävulinsäure  abspaltet. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  die  Lävulinsäure 
Essigsäure  und  Kohlensäure,  bei  jener  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Essigsäure,  Kohlensäure,  Bemsteinsäure,  Oxalsäure,  Ameisen- 
säure (?),  Malonsäure(?),  und  Blausäure  (Tollens,  A.  206,  236). 
Die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  erfolgt  erst  bei 
150  bis  2000,  und  ergiebt  normale  Yaleriansäure,  sowie  fette  und 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  (Tollens,  a.  a.  0.);  durch  Re- 
duction mit  Natriumamalgam  erhält  man  in  saurer  Lösung  sehr 
leicht  und  vollständig  normale  Yaleriansäure,  in  alkalischer  aber 
Valerolakton  C^HgOa  oder 

GH3 .  GH .  CH2  •  CH2 

i Ao' 

welches  bei  206»  siedet  und  bei  —  3P  erstarrt  (Wolff,  A.  208, 
104;  Henry,  Z.  Ph.  10,  97). 

Mit  Jod  und  Natron  liefert  die  Lävulinsäure  ausnehmend 
leicht  Jodoform  (Tollens,  B.  14,  1950),  mit  Brom  und  verdünnter 
Natronlauge  aber  sogleich  Tetrabrommethan  CBr^  (Wallach^ 
A.  275,  145);  Jodsäure  ergiebt  Bijod- Acetakrylsäure  CsH4JaO.^ 
(Angeli  und  Ghiussi,  B.  22,  2205),  Fünffach -Schwefelphosphor 
hei  130  bis  140^  Oxythiotolen  (Thiotenol) 

GH-GH 

GH3.GC        3g.oh, 


s^ 

Dreifach-Schwefelphosphor  a-Thiotolen 

GH— GH 
GHs.G^-^^^^  ^.,--' GH 
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(Paal,  B.  19,  551  und  555);  die  Einwirkung  des  Chlorphosphors 
und  der  Halogene  wird  weiter  unten  erwähnt  werden.  Leitet 
man  in  frisch  destillirte  Lävulinsäure  salpetrige  Säure  ein',  so 
fällt  ein  weisses,  amorphes,  an  feuchter  Luft  und  bei  100^  leicht 
zei'setzliches ,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver  aus, 
welches  ein  Esteranhydrid  der  Diisonitroso- Lävulinsäure, 

^^CO.C(NOH).C(NOH).C(OH)2.CH3 
^^C(0H)(CH8).C(N0H).C(N0H).C00H' 

zu  sein  scheint,  und  mit  Alkali  behandelt  in  Hydroxylamin  und 
eine  Säure  CioHijOia  zerfällt  (Hantzsch  und  Wohlbrück,  B.  20, 
1321).  Eine  /5-l8onitroso- Lävulinsäure,  CH3.C0.C(N0H).CH, 
.CO OH,  erhält  man  aus  Acetbernsteinsäureester  und  salpetriger 
Säure;  sie  bildet  Büschel  weisser  Nadeln  vom  Schmelzp.  119^  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  wirkt  reducireni 
liefert  krystallisirte  Salze  und  ein  krystallisirtes  Hydrazon,  zer- 
fallt bei  188°  in  Kohlensäure  und  Isonitroso-Methylacetou 
CH3.C0.C(N0H).CHs,    spaltet    beim   Kochen  mit   verdünnter 

CO.CH3 

Schwefelsäure  Diacetyl    1  ab,   und  vrird  durch  Hvdroxvl- 

CO.CH3 

amin    in    das  Dioxim   der   Nitrose  -  Lävulinsäure   CH8.C(N0H) 

.C(N0H).CH2.C00H,    sowie    in    dessen    Lakton    übergeführt 

(Thal,  B.  25,  1718). 

Mit  Methylaldehyd  condeusirt  sich  Lävulinsäure  zu  CioHx^O».. 

dem  Laktone  der  Formaldehyd-Lävulinsäure,  die  mit  den  Substanzen 

der  Pentaerythrit- Gruppe  verwandt  ist  (Rave  und  Tollexs,  A. 

^76,  69);  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd 

entstehen     Stoffe    der    Indigoreihe    (Eblenmeyer,    B.    23,    74; 

Kehrer  B.  24,  2776);  mit  Diazobenzol  bilden  sich  Derivate  des 

Diformazyls 

^^N.H.CßH^ 
A^fNaH.CßHj 

^<N,.CeH5 

(Bamberger  und  Kuhlemann,  B.  26,  2979);  Furfurolwasser  nebst 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  einen  Farbstoff,  dessen 
röthliche  Lösung  durch  einen  bernsteingelben  Ring  scharf  abge- 
grenzt wird  (UdrAnszky,  H.  12,  355);  Phenylmercaptan  und  Salz- 
säure erzeugt  y-Dithiophenyl-Valeriansäure  (CeH^. 8)2=0 (CH5) 
.CHa.CHa.COOH  (Escales  und  Baumann,  B.  19,  1787);  Thio- 
glykolsäure  giebt  eine  krystallisirte  Verbindung  CHsC=(S.fHj 
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.C00H)3.CH2.CH2.COOH  (Bongartz,  B.21,  478);  mit  Phenol, 
Resorcin  und  Chinon  scheiden  sich  roth  bis  braun  gefärbte, 
charakteristische  Condensationsproducte  ab  (Seliwanoff,  B.  20, 
181).  Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  unter  den  nämlichen  Be- 
dingungen wie  Arabinose,  Xylose,  u.  s.  f.,  zusammengebracht  (siehe 
oben),  liefert  die  Lävulinsäure  keine  Fällung  (Coüncler,  B.  28, 
27).  —  Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lävulinsäurelösuug 
«inige  Tropfen  verdünnte  Nitroprussidnatriumlösung  und  dann 
einige  Tropfen  Natronlauge  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkel-kirsch- 
rothe  Färbung,  die  bei  Zugabe  von  Essigsäure  ins  Himbeerrothe 
umschlägt,  und  eine  scharfe  Reaction  zum  Nachweise  der  Lävu- 
linsäure darbietet  (Kossel  und  Neumann,  B.  27,  2220). 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  Lävulinsäure,  nach  Volhard 
(a.  a.  0.),  zunächst  zu  einem  Cyanhydrine : 

CH3.       ,0H 
CH3.C0.CH,.CH,.C00H  +  HCN=        >c/cH,.CH,.COOH, 

CN^  '       * 

welches  aber  sogleich  unter  Wasserabspaltung  in  Cyanvalerolaktön 

0 ^CO 

CN'xi.CH^.CHa 

übergeht  Die  Behandlung  von  Lävulinsäure  mit  Cyankalium 
und  Salzsäure  führt  ebenfalls  zum  Cyanvalerolaktön  CcHjNOg, 
neben  welchem,  durch  weitere  Einwirkung  der  Salzsäure,  auch 
C^HgNOg  auftritt,  d.  i.  das  Amid  der  a-Methylglutolaktonsäure 
CgHg04;  die  directe  Behandlung  des  Cyanvalerolaktons  mit  Salz- 
säure ergiebt  ebenfalls  dieses  Lakton,  sowie  dessen  zugehörige 
Säure,  die  a-Methyloxyglutarsäure  CgHioOs,  welche  in  Berülirung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Kohlensäure  und  Lävulinsäure 
zerfallt,  und  durch  Jodwasserstoft  zu  a-Methylglutarsäure  reducii*t 
wd  (Kreckeler  und  Tollens,  B.  18,  2018;  19,  706  und  3269; 
A.  238,  287). 

Mit  Hydroxylamin  vereinigt  sich  Lävulinsäure  unter  allen 
Imständen  nur  zu  einem  Oxime  CH3.C(NOH).CH2.CHg 
•  CO OH,  welches  identisch  mit  der  y - Nitrosovaleriansäure  ist 
(Meyer,  B.  16,  168  und  822;  Müller,  B.  16,  1617;  Schaefer, 
A.  264,  152;  DoLLFUS,  R  25,  1932);  es  bildet  Krystalle  vom 
Schmelzp.  95®,  ergiebt  ein  krystallisirtes  Chlorhydrat  und  Acetat 
(Schmelzp.  75®),  wird  nicht  durch  Natriumamalgam,  wohl  aber 
durch  Zink  und  Salzsäure  wieder  zu  Lävulinsäure  reducirt,  und 


A: 
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liefert  bei  raschem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  150^  Bern- 
steinsäure,  bei  längerem  Erwärmen  auf  100^   Methylsucdnimid 

CHa.COv 

>N.CH, 
Hj.CO/ 

(RiscHBiETH,  B.  20,  2669;  Bredt  u.  Boeddinghaus,  A.  251,  369). 
Phenylhydrazin  fallt  schon  aus  der  yerdünnten  wässerigen 
Lösung  der  Lävulinsäure  die  Verbindung 

CH8.C=(N,H.C,H5).CHa.CHa.COOH 

(Fischer  und  Joürdan,  B.  16,  2242;  Fischer,  B.  19,  1563  und 
R.  887;  A.  236,  116;  NicoT,  Centr.  87,  415).  Sie  bildet  pracht- 
volle,  färb-  und  geruchlose,  an  der  Luft  etwas  zerfliessliche  Krr- 
stalle  vom  Schmelzp.  108^  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
reichlich,  in  Alkohol,  Aether,  Glycerin,  Chloroform,  und  Benzol 
leicht  löslich,  und  besitzt  stark  antiseptische  und  antipyretische 
Eigenschaften,  die  aber,  der  höchst  unangenehmen  Nebenwirkongen 
halber,  praktisch  keine  Verwerthung  finden  können  (Drobxei: 
Centr.  92,  954).  Bei  170  bis  175«  zerfällt  sie  in  Wasser  und 
ein  Anhydrid 

das  grosse,  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  in 
Aether  und  Benzol  schwer  lösliche  Tafeln  bildet  bei  106«  schmilzt, 
bei  350«  siedet,  sich  direct  nitriren  lässt  (zu  CuHuNOj,  Schmelzp. 
118«),  und  mit  Chlorphosphor  Derivate  des  Pyridazons  liefert  (Ach. 
A.  253,  44  u.  57).  Reducirt  man  die  Phenylhydrazin-Lävuhnsäar^ 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig,  so  erhült 
man  nach  Tafel  (B.  19, 2414)  y-Amidovaleriansäure,  CH, .  CH(XH.' 
.CH2.CH2.COOH,  deren  Anhydrid  mit  Zinkstaub  destillirt 
Methylpyrrol  giebt;  neutralisirt  man  mit  -Natron  und  destillirt 
im  Oelbade  bei  130«,  so  entsteht  s-Methylpyrrolidon, 

CH2.CO. 

NH , 
3Ha.CH(CH3) 

welches  mit  Alkali  behandelt  in  7^  -  Amidovaleriausäure,  und  mit 
salpetriger  Säure  in  ein  Nitrosamin  CäHjOjNj,  und  weiterhin  in 
y-Oxyvaleriansäure,  CH3.CHOH.Cga.CHa.COOH,  und  in 
Valerolakton  übergeht  (Tafel,  B.  22,  1860).  Beim  Erhitzen  mit 
(•hlorzink  am  Oelbade  bei  130«  ergiebt  die  Phenylhydrazin- 
Lävulinsäure  viel  a-Methyl-/J-Indolessigsäure 


<^»<^Ä' 


i 
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/CH^.COOH 
CeH4^  ^C.CH, 

die  bei  190®  in  Kohlensäure  und  Dimethylindol  zerfallt  Kocht 
man  Phenylhydrazin-Läyulinsäure,  oder  auch  Lävulinsäure  selbst, 
mit  überschössigem  Phenylhydrazin,  so    entsteht  ihr  Hydrazid, 

CH3.C=(N,H.C,H^).CHa.CHa.C0(NaH2.CeH5), 

in  weissen,  alkohol- löslichen  Prismen  vom  Schmelzp.  181®;  den- 
selben Körper  erhält  man  auch  aus  dem  Chloride  der  Lävulin- 
säure (siehe  weiter  unten),  aus  dem  Cyanvalerolakton,  und  dem 
Acetyl-Oxyvalerolakton  (Volhard,  A.  267,  106).  —  Aehnliche 
krystalHsirte  Verbindungen  geht  die  Lävulinsäure  auch  mit 
anderen  aromatischen  Hydrazinen  ein,  z.  B.  mit  /3-Naphtylhydrazin 
(St£CHE,  A.  242,  367),  Methylphenylhydrazin  (Degen,  A.  236, 
159),  u*  8.  w. 

Lävulinsäure-Amid,  CgH^NOs,  gewinnt  man  durch  Ein- 
wirkung starker  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  den  Aethyl- 
äther  der  Lävulinsäure  oder  auf  a- Angelikalakton  (Wolff,  A.  229, 
'249);  es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  sechseckigen  weissen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  107*^,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Pottasche  wieder  ab- 
geschieden, zersetzt  sich  unter  Wasserabspaltung  bei  135®,  und 
wird  durch  Säuren  und  Alkalien  zerlegt. 

Lävulinsäurechlorid,  CH4.CO.CHa.CH2.COCl,  entsteht 
nach  Bredt  (A.  256,  314)  aus  Lävulinsäure  und  Chloracetyl  bei 
tiefer  Temperatur,  sovne  aus  a- Angelikalakton  und  Salzsäure; 
möglicherweise  ist  es  aber  y-Chlorvalerolakton 

0 CO 

piZ^C .  C/H2 .  CHj 

Ein  Bromid  der  Lävulinsäure  soll  sich,  nach  Perkix  und  Mar- 
schall (N.  62,  175)  aus  Bromwasserstoff  und  Acetyl-Trimethylen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden. 

Der  Aldehyd  der  Lävulinsäure  ist  bisher  noch  nicht  dar- 
gestellt; di^egen  erhielten  Ciamician  und  Zaketti  (B.  23,  1789) 
darch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  2-4-Dimethylpyrrol, 
ntuh  der  Gleichung 
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CH3 .  C==^CH— *-.,,_^^ 

I  ^^NH  4-  2  NHsO 

H.C=C(CH,)/ 

CHs.CH.CH=(NOH) 
.    =NH,+         .1  . 

Hj.C.C(GH,)=(NOH) 

das  Dioxim  des  Aldehyds  der  «- Methyl -Lävulinsäure 

CHj.CO.CH,  .C<ßjj  .COH; 

beim  Kochen  mit  Alkali  zerfällt  dieses  in  Ammoniak  und 
a-Methyl-Lävulinsäure  (siehe  unten). 

Von  den  Salzen  der  Lävulinsäiire  sind  zahlreiche  bekannt 
(ToLLENS,  B.  14,  1950  und  Z.  31  i  203;  ToLLENS  und  Block,  Z, 
37,  27;  Kreckeler  und  Tollens,  B.  18,  2020;  Wehmer,  Centn 
87,  447;  Conrad  und  Güthzeit,  B.  19,  42):  C^HTNaOs  bildet 
weisse,  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  CsHyKOg  weisse  Warzen,  und 
besitzt  nach  Tanatar  (Z.  Ph.  9,  90)  eine  Lösungswärme  von 
+  1,44  Cal.;  (C5H703)2.Ca  +  2  HaO,  (C.EjO^^.ha  +  2  11^0, 
und  (0511703)2. Sr  -j-  2  HgO,  krystallisiren  in  schönen  Nadeb 
und  Prismen,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  verlieren  ihr  Kiystall- 
wasser  bei  130®,  und  werden  bei  höherer  Temperatur  gummös: 
(C5H7  08)a.Cu  bildet  flache  dunkelgrüne  Blätter,  CgHyAgO,  sehr 
charakteristische  sechsseitige  Täfelchen,  die  sich  bei  17«  C.  in 
150,  bei  20®  in  115,  und  bei  22«  in  112  Thln.  Wasser  losen; 
(0511703)2. Zn  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Nadeln,  das  basische  Zinksalz  ist  in  Wasser 
schwer  löslich,  das  Eisensalz  scheidet  sich  in  Gestalt  rothbrauiier 
Flocken  aus,  und  die  Mangan-,  Quecksilber-,  und  Magnesia-Salze 
lassen  sich  krystallinisch  gewinnen;  die  Rosanilin-,  Chrysanilin-. 
Ohrysoidin-,  und  Anilinviolett  -  Salze  stellte  Ostwald  dar,  und 
prüfte  ihr  Absorptionsspectrum  (Z.  Ph.  9,  598). 

Die  Aether  der  Lävulinsäure  kann  man  durch  vorsichtige 
Behandlung  der  alkoholischen  Lösungen  mit  Schwefelsäure,  oder 
durch  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  das  Silbersalz  darstellen. 
Für  den  Methyl-,  Aethyl-,  und  Propyl  -  Aether ,  CgHxO.CHj. 
05H7  0.0aH5,  O5H7O.O3H7,  fanden  Kehrer  und  Tollekj^ 
(A.  206,  236)  die  Siedepunkte  19 1«,  201«,  216«,  die  spec.  Gewichte 
do  =  1,0684,  1,0325,  1,0103  und  cZjo  =  1,0519,  1,0156,  0,9937, 
und  die  Molecular-Refractionen  31,47,  36,03,  40,70;  Wegscheideb 
(M.  13,  266)  beobachtete  bei   15«  d^:,  =  1,0545,  1,0184,  0,9966. 
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und  die  Brechungsexponenten  für  Di:,  =  1,4240,  1,4234,  1,4270. 
Der  Aethylester  giebt  mit  Blausäure  ein  Cyanhydrin,  das  mit 
Ammoniak  oder  Anilin  behandelt  Derivate  des  Pyrrolidons  ent- 
stehen ISsat  (KÜHLING.  B.  22,  2364;  23,  708);  mit  Hydroxylamin 
erhält  man  ein  Oxim  vom  Schmelzp.  38^,  das  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  (Michael,  J.  pr.  II,  44, 
113);  mit  Hydrazinhydrat  einen  Aether  des  Lävulinsäure-Hydra- 
ziDsCH3.CO.CHa.CHj.CO.NH.NHa  [oder  vielleicht  der  Hydra- 
zin-Lävulinsäure  CHs.C=(N.NHa).CHa.CH3.C00H],  dessen 
grosse  farblose  Prismen  bei  82®  schmelzen,  und  der  bei  weiterem 
Erhitzen  in  Wasser  und  3-Methyl-Pyridazinon 

^^«•^<civcH>^^ 

zerfällt  (CüRTius,  B.  26,  409;  J.  pr.  H,  50,  508);  mit  Phenyl- 
hydrazin die  Verbindung  C7Hi2  02.N2H.(CeH5),  die  in  Platten 
vom  Schmelzp.  107®  krystallisirt,  in  heissem  Alkohol  und  Benzol 
leicht  löslich  ist,  und  bei  der  Chlorzinkschmelze  Methylindolessig- 
ester  giebt  (Michael,  a.  a.  0.;  Fischer,  a.  a.  0.).  Mit  Natrium- 
acetessigester  liefert  der  Lävulinsäureester  einen  dicken,  weissen, 
an  der  Luft  zersetzlichen  Niederschlag  (Schneidewind,  B.  21, 
1324);  mit  Oxalsäureester  und  Natriumäthylat  ergiebt  er  den 
EsterCH3.CO.CHa.CH.(CO.COO.CaH5).COO.CaH5,  ein  farb- 
loses, unter  27  mm  Druck  bei  198®  siedendes,  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel  (Wislicenüs, 
B.  21,  2583). 

a-Bromlävulinsäure,  CH3 .  CO  .  CH^  .  CHBr .  COOK, 
gewinnt  man  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Acetakrylsäure, 
CH3.C0.CH=CH.C00H,  in  glänzenden,  bei  79«  schmelzenden 
Tafeln,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Chlorofoim  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ligro'in  schwer  löslich  sind;  mit  heissem  Wasser 
oder  Carbonaten  erhält  man  aus  ihr  oc-Hydroxylävulin- 
säure,  CH3.CO.CHa.CHOH.COOH,  als  krystallinische,  stark 
reducirende  Masse,  die  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 
(104°)  ein  Anhydrid  CioH^Og  bildet,  dessen  farblose  Tafeln  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen,  bei  263®  schmelzen,  und  mit 
heissem  Wasser  die  Säure  regeneriren  (Wulff,  A.  264,  229). 

/J-Bromlävulinsäure,  CH« .  CO  .  CHBr  .  CU^ .  COOH 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Lävulinsäure  bei 
tiefer  Temperatur  (—8  bis  — 10*^),  ferner  aus  a- Angelikalakton 
und  Brom,  sowie  beim  Kochen  von  Dibromvalerolakton  Q-jH^Br^Oj 
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mit  Wasser;  sie  krystallisirt  in  langen,  monoklinen  Nadeln,  die 
nach  BuRWELL  (Kryst  19,  442)  das  Axenverhältniss  a:b:c 
=  1,2483:1:0,5077  und  den  Axenwinkel  82<>18'  zeigen,  schmilzt 
bei  59®,  und  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  nnd  heissem 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Mit  Brom  giebt  sie  a-/I-BibroiD- 
lävulinsäure,  mit  Alkali  (besonders  Soda)  schon  in  der  Kälte,  nnd 
mit  trockenem  Natriumacetat  beim  andauernden  Erhitzen  Acet- 
akrylsäure  CH3.CO.CH=CH.COOH,und/J-HydroxyläTaliii- 
säure  CH,.CO.CHOH.  CHj.COOH;  diese  ist  ein  hellgelbes, 
reducirendes  Oel,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether  und  Chloroform,  bildet  leicht  zersetzliche  und  (mit 
Ausnahme  des  Zinksalzes)  amorphe  Salze,  geht  bei  langem  Stehen 
sowie  beim  Erhitzen  auf  150"  in  das  krystallisirte ,  bei  240* 
schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Lakton  CjoHiaOa  über,  spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  Diacetyl 
ab,  und  liefert  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  starkem  Ammo- 
niak Tetramethyl  -  Pyrazin  C4H2(CHs)4  +  3  HgO,  mit  Anilin 
2-3-Dimethylindol  CgH5(CH8)aN,  mit  o-  und  p-Toluidin  Tri- 
methylindol  C8H4(CH,)3N,  mit  Aethylanilin  Dimethyläthylindol 
C8H5(CH8)2(CaHr,)N,  mit  den  Naphtylaminen  die  Dimetbvl- 
naphtindole,  u.  s.  f.  (Knorr,  B.  19,  46;  Wolff,  B.  20,  428:  21, 
123  und  3360);  mit  Phenylhydrazin  giebt  sie  das  Dihydrazon 
des  Diacetyls,  mit  Hydoxylamin  Isonitroso-/}-Oxyvalerian8äiire 
CH3.C=(N0H).CH0H.CHj.C00H  (Wulff,  A.  264,  229>  Der 
Aethylester  der  /J-Bromlävulinsäure,  C5  H^  Br  O3 .  C^  H5,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Lävulinsäureäthylester,  ist  ein  schwerem 
Oel  vom  spec.  Gewicht  1,349  bei  15^  siedet  unter  Zersetzung  bei 
240^  giebt  mit  Natracetessigester  Diacet-Glutarsäureester  Ci4H,oO,. 
mit  Natriummalonsäureester  a  -  Carboxyl  -  Acetglutarsäureester 
CuHaaO;,  mit  Thiophenolnatrium  /J-Thiophenyl-Lävulinsäureester 
CisHigOjS,  und  mit  Phenylhydrazin  Acetakrylsäure-Phenylhydra- 
zon  C11H12O2N2,  dessen  Reduction  zur  Methylindolessigsäure 
fuhrt  (Conrad  und  Guthzeit,  B.  17,  2285  und  19,  42;  Wolfk 
B.  20,  428;  Delisle,  B.  22,  306;  Bender,  B.  21,  2493). 

«-/S-Bibromlävulinsäure,  CH3.CO.CHBr.CHBr.COOH. 
erhält  man  aus  Acetakrylsäure  (in  Chloroformlösung)  und  Bram. 
sowie  durch  Reduction  der  Bibromacetakrylsäure  CH3.CO.CBr; 
.  CBra .  CO  OH,  in  Gestalt  glänzender  weisser  Nadeln  vom  Schmelzp. 
107^  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwer  in  Wasser  und  Benzol  lösen  (Wolff,  B.  20,  428;  Ciami- 
CIAN  und  Angeli,  B.  24,  1347). 
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Die  isomere  /J-d-Bibromlävulinsäure,  CHaBr/CO.CHBr 
.C  Hj.  CO  OH,  lässt  sich  durch  Behandlung  von  Lävulinsäure  in 
eiskalter  wässeriger,  ätherischer,  oder  Chloroformlösung  mit  Brom 
gewinnen,  krjstallisirt  in  langen  monoklinen,  nicht  zerfiiesslicben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  113  bis  115®,  löst  sich  leicht  in  allen 
üblichen  Lösungsmitteln,  auch  in  heissem  Wasser  und  Benzol, 
^egen  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  wird  durch 
heisses  Wasser  allmählich,  durch  Alkalien  rasch  zersetzt,  liefert 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  Diacetyl  und  Diacetylcar- 
bonsäure  (Glyoxylpropionsäure)  C^HgO^,  und  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Dibromnitromethan  CBr2(N02)2  und  Brom- 
bernsteinsäure C4H3Br04  (Hell  und  Kehrer,  B.  17,  1981; 
WoLFF,  A.  229,  249;  A.  260,  79;  B.  26,  2216). 

Eine  a- jJ^Bibrom-d-Trichlor-Lävulinsäure ,  CClg .  CO 
.CHBr.CHBr.COOH,  bildet  sich  aus  Trichloracetakrylsäure  und 
Brom,  krystallisirt  in  triklinen  Prismen  vom  Schmelzp.  97,5®,  ist 
sublimirbar  und  mit  Wasserdampf  flüchtig,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  und  Chloroform,  nicht  in  Wasser,  und  zerfallt 
beim  Kochen  mit  Kalkwasser  in  Chloroform  und  i- Weinsäure 
{Kekülä  und  Strecker,  A.  223,  188). 

Tribromlävulinsäure,  CäH5Br303,  erhält  man  durch 
Erwärmen  von  Lävulinsäure  in  Chloroform-Lösung  mit  Brom;  sie 
krystallisirt  in  dicken  weissen  Prismen  vom  Schmelzp.  81,5*^,  ist 
^iel  löslicher  als  die  Bibromlävulinsäuren,  und  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  Alkalien  zersetzt  (Wulff,  B.  20,  428). 

i8-Chlorlävulinsäure,  CH3  .  CO  .  CHCl  .  CHg  .  COOH, 
entsteht  beim  Erwärinen  von  Lävulinsäure  oder  Lävulinsäureester 
mit  viel  Fünffach  -  Chlorphosphor,  als  hellgelbe,  bei  160  bis  165^ 
zersetzliche,  in  Berührung  mit  Alkalien  zerfallende,  und  daher 
keine  Salze  bildende  Flüssigkeit;  zugleich  scheint  sich  ihr  Chlorid 
abzuscheiden,  sowie  ihr  Aethylester  C.HgClOa.CgHj,  der  bei  195<> 
siedet  (Seissl,  A.  249,  272).  Conrad  und  Guthzeit  (B.  17,  2286) 
l)€schreiben  einen  Ester  C^HgClOg-CaH;, ,  aus  Lävulinsäureester 
mittelst  freien  Chlors  erhalten,  als  gelbliches  Oel  vom  spec.  Ge- 
TOht  1,196  bei  2P,  das  bei  225  bis  230®  siedet,  und  in  Wasser 
nnlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist;  dieser 
Ester,  der  nach  Bender  (B.  21,  2493)  zwei  Verbindungen  mit 
Phenylhydrazin  eingeht,  kann  mit  dem  ersterwähnten  nicht  iden- 
tisch sein,  und  gehört  vielleicht  der  a-Chlorlävulinsäure  an. 

Bichlorlävulinsäure,  CgHtjClaOs,  gewann  Seissl  (a.  a.  0.) 
in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  11^  aus  Lävulinsäure  und  Chlor, 
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und  ihren  bei  etwa  200^  siedenden  Ester  aus  Lävulinsäureathvl- 
ester  und  Fünffach-Chlorphosphor. 

a-Methyl-Lävulinsäure,  CH3.CO.CHa.CH(CH,).C00H, 
erhielt  Bischoff  (A.  206,  319)  aus  ^-Methylacetbemsteinsäure- 
ester,  und  Ciamicun  und  Zanetti  (B.  23,  1788)  aus  Methyl- 
lävulinaldioxim  durch  Kochen  mit  Alkalien;  sie  ist  ein  dicker 
farbloser  Syrup,  bräunt  sich  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  siedet  unzersetzt  bei  247 <>  und 
unter  3  mm  Druck  bei  153  bis  156^,  geht  beim  längeren  Kochen 
in  ein  Anhydrid  über,  und  zeigt  die  DissociationsconsUnte 
h  =  0,00303.  Die  Salze  sind  syrupös,  der  Aethylester  siedet  bfi 
208^  und  liefert  ein  Phenylhydrazon,  dessen  Schmelze  mit  Chlor- 
zink zur  a-Dimethyl'/S-Indolessigsäure  führt.  Salpetersäure 
oxydirt  die  oc-Methyl-Lävulinsäure  zu  Kohlensäure,  Oxalsäure,  und 
Brenzweinsäure ;  bei  der  Destillation  mit  Schwefelphosphor  ent- 
steht 1-3-ThioxeH 

CH.C(CH3) 

CH3/     Vh, 

und  1  -  3  -  4  -  Thioxenol 

CH.C(CHs) 

CHg.C^       5c.0H 

(Thorne,  B.  18,  2263;  BiscHOFF,  B.  23,  623;  Degen,  A.  liöX 
151;  Zelinsky,  B.  20,  2017).  Ein  Anhydrid  der  Nitroso-a-Metbyl- 
lävulinsäure,  CH8.C0.C(N0H).CH(CH3).C00H,  beobachtete 
Thal  (ß.  25,   1718)  beim  Nitrosiren  des  ^- Methylacetbemseiu- 

Säureesters. 

/3-Methyl-Lävulinsäure,CH8.CO.CH(CHs).CH,.COOH, 

stellte  BiscHOFF  (B.  23,  623;  A.  206,  313)  aus  a-Methylbernstein- 
säureester  dar;  sie  ist  sehr  hygroskopisch,  erstarrt  bei  — 12®  zu 
blättrigen  Krystallen,  siedet  unzersetzt  bei  242^,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  giebt  leicht  lösliche  und  bis  aui 
das  Zinksalz  amorphe  Salze,  sowie  einen  bei  205®  siedendes 
Ester,  und  wird  von  Salpetersäure  zu  Kohlensäure,  Brenzwein- 
säure, und  etwas  Oxalsäure  oxydirt;  die  Destillation  mit  Schwefel- 
phosphor ergiebt  1-2-Thioxen 

CH,.C-CH 

^    u  \ 

CH3.C       CH 
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und  1  -  2  -  4  -  Thioxenol 

CH3 .  C— CH 

II  \ 

CH,.C       C.OH 

\s/ 

(Paal  und  PüscHEL,  B.  20,  2557;  Grunewald,  B.  20,  2585). 

d- Methyl  -  Lävulinsäiire  oder  HomoläTulinsäure, 
CHj(CH3).C0.CHa.CHa.C00H,  liefert  das,  aus  dem  Dibro- 
mide  der  Hydrosorbinsäure  entstehende  IsocaprolaktoUf  C|.H,o03, 
behn  Kochen  mit  viel  Wasser;  sie  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  32^,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
wird  durch  Eisenchlorid  lebhaft  violett  gefärbt,  und  bildet  kry- 
stallisirte  Salze  (Fimo,  A.  200,  5 ;  Hillert,  A.  268,  67). 

'«-  Dimethyl-Lävulinsäure  (Mesitonsäure) ,  CH3  .CO 
.CH2.C(CH3)2.COOH,  gewann  Pinner  (B.  14,  1070;  15,  579) 
durch  Kochen  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Acetons  mit  Cyan- 
kalium  und  Alkohol;  sie  krystallisirt  in  Prismen  und  Platten 
Tom  Schmelzp.  74  bis  77^,  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und 
Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich,  siedet  unter  15  mm  Druck 
bei  135  bis  138®,  zeigt  die  Dissociationsconstante  K  =  0,00108, 
bildet  kry stallisirte  Salze  und  einen  bei  210®  siedenden  Aethyl- 
ester,  giebt  mit  salpetriger  Säure  Dimethylmalonsäure.,  und  geht 
beim  Destilliren  in  ein  Anhydrid  C7H10O2  (das  Dimethyl- Ange- 
likalakton) über,  dessen  farblose  Prismen  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  das  bei  24®  schmilzt,  und  bei  167®  unzersetzt  siedet  (An- 
scHüTz  und  GiLLET,  A.  247,  108 ;  Bischoff  und  Walden,  B.  26, 
1452). 

a-^-  Dimefhyl-Lävulinsäure,  CHj  .  CO  .  CH  (CH3) 
.CH(CH,).COOH,  stellte  Zelinsky  (B.  20,  2017)  aus  Dimethyl- 
succinsäureester  her;  sie  ist  eine  farblose,  bei  240®  siedende 
Flüssigkeit,  und  giebt  beim  Destilliren  mit  Schwefelphosphor 
v-Trimethylthiophen  C4H(CH3)aS. 

a  -  Aethyl  -  Lävulinsäure,  CH, .  CO  .  CH^  .  CH  (C2H,) 
.COOK,  entsteht  beim  Kochen  von  /5-Aethylacetsuccinsäureester 
mit  Säuren  oder  Alkalien,  als  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche,  sich  an  der  Luft  bräunende  Flüssigkeit, 
wird  bei  —  15®  noch  nicht  fest,  siedet  bei  250®  und  unter  45  mm 
Druck  bei  170  bis  175^  giebt  bei  längerem  Kochen  ein  An- 
bydrid  C7H10O2  (Siedep.  219®),  zeigt  die  Dissociationsconstante 
K  =  0,00293,  bildet  gummöse  Salze  und  einen  bei  225®  sieden- 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokerarten.  3O 
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den  Aethylester,  und  geht  bei  der  Oxydation  in  Eohlensäoie  und 
Aethylbemsteinsäure,  bei  der  Reduction  in  a-Aethyl-y-Oxyvalerian- 
säure  CH3.CHOH.CHj.CHj.COOH  und  a-Aethylvalerolakton 
CyHijOa  über  (YoüNG,  A.  216,  39;  Thorne,  S.  39,  340  und  B.  14. 
2238;  Bischoff  und  Walden,  ß.  26,  1452). 

«-Aethyl-/I-Methyl-Lävulin8äure,  CH, .  CO  .  CH(CH,) 
.CH(CjH0.COOH,  erwähnt  Thorne  (B.  18,  2263),  und  erhielt 
beim  Destilliren  ihr  Anhydrid. 

«  -  Phenyl  -  Lävulinsäure ,       CH,  .  CO  •  CH,  .  CH  (CeHsl 

.COOli,  gewannen  Baeter  u.  Perkin  (B.  17,  72)  aus  Phenylacet- 

bemsteinsäureester)  und  Stern  (A.  268,  86)  aus  Phenylbrom- 

yaleriansäure ;  sie  krystallisirt  in  Blättchen  Yom  Schmelzp.  126'. 

löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  und  Chloroform,  giebt  kiy- 

stallisirte  Salze,  darunter  ein  in  charaktenstißchen  langen  Nadeln 

anschiessendes  Zinkdalz,  wird  von  Natriumamalgam  zu  Phenvl- 

valerolaktoü  reducirt,  zerfallt,   bei  38  mm  Druck  destillirt,  in 

Wasser  und  Phenyl- Angelikalakton,  liefert  ein  in  feinen  Nadeln 

vom   Schmelp.  140^  krystallisirendes  Hydrazon  CijHxgN^Os,  und 

geht  beim  Destilliren  mit  Schwefelphosphor  in  l-3-MethylpheiiTl- 

thiophen 

H  C^— C .  CgH5 

CH3.C^       Jh 
^S^ 

über  (Weltner,  B.  18,  790;  Erdmann,  A.  254,  218;  Paal  und 
Püschel,  B.  2Ö,  2557 ;  Grünewald,  B.  20,  2585). 

/3  .  Benzal  -  Lävulinsäure,  CH, .  CO  .  C  =  (CH .  C«H ) 
.CH2.COOH,  entsteht  durch  Condensation  von. Lävulinsäure  und 
Benzaldehyd  in  saurer  Lösung,  krystallisirt  in  weissen  Prismen 
vom  Schmelzp.  126o,  löst  sich  bei  18<>  in  200,  bei  100»  in  30  bis 
40  Thln.  Wasser,  und  mit  prächtig  rother  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  giebt  beim  Erhitzen  ein  Anhydrid,  liefert  krystal- 
lisirte  Salze,  und  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt. 
Essigsäureanhydrid  wirkt  nicht  ein,  Hydroxylamin  erzeugt  iss 
neutrale  Benzlävoxim 

C,H,.CH=C<Cg^=g>0, 

dessen  Oxydation  zur  Benzalbernsteinsäure  (Phenylitakon^ure) 

C6H5.CH=C— COOK 

I 
CHj.COOH 
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führt,  Natriumamalgam  reducirt  zunächst  zu  /S-Benzyl-Lävulin- 
säure  (siehe  unten),  und  weiterhin,  in  concentrirter  stark  alkalischer 
Lösung,  zu  /J-Benzyl-y-Oxyvaleriansäure  CH3.CHOH.CH(C7H7) 
.CHjj.COOH  und  zu  /J-Benzyl-Valerolakton 

C CO 

CHj.CO.CHCC^HO.CHa, 

und  die  trockene  Destillation  ergiebt  3-Aceto-l-Naphtol  (Erd- 
)IANN,  B.  18,  3441;  21,  635;  24,  3201;  A.  254,  182;  DoLLFUS,  B. 
25,  1927). 

a-Benzal-Lävulinsäure,  CH  (=CH.C6H,).C0.CHa.CHj 
XOOH,  gewinnt  man  durch  Condensation  von  Lävulinsäure  und 
Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung,  die  auch  in  der  Kälte 
und  bei  stärkerer  Verdünnung  eintritt;  sie  krystallisirt  in  weissen 
Spiessen  vom  Schmelzp.  120^,  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  eine 
neutrale  Verbindung,  mit  Hydroxylamin  ein  saures  üxim,  das  zu 
keiner  zweibasischen  Säure  oxydirbar  ist,  bei  der  Reduction 
d-Benzyl- Lävulinsäure  (siehe  unten),  und  bei  der  trockenen 
Destillation  kein  Naphtolderivat,  sondern  einen  Kohlenwasserstoff 
und  Benzal-Angelikalakton.  Ihr  Dibromid  krystallisirt  in  schönen 
weissen  Prismen  vom  Schmelzp.  153®,  und  hat  die  Formel 
CijHijBraOj;  eine  d-Chlorbenzal- Lävulinsäure  CijHuClOj  ent- 
steht durch  Condensation  von  Lävulinsäure  und  m-Ghlorbenz- 
aldehyd  in  alkalischer  Lösung,  schmilzt  bei  128^  und  verhält 
sich  der  Muttersubstanz  analog  (Erlenmeter,  B.  23,  74;  Erd- 
MAXN,  A.  258,  129;  B.  24,  3201). 

/J-d-Dibenzal-Lävulinsäure,  CH=(CH  .  CßHj)  .  CO 
•  C=::(CH.C^H5).GH2.COOH,  ist  das  Product  der  Condensation 
von  ß-Benzal-Lävulinsäure  mit  Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung 
(Erdmann,  a.  a.  0.). 

Die  oben  erwähnte  /3-Benzyl-Lävulinsäure,  CH3.CO 
.CH(CHj.C6H5).CH8.COOH,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  98®,  destillirt  unter  40  mm  Druck  bei  235<>,  zer- 
&Ut  bei  längerem  Sieden  in  Wasser  und  /S-Benzyl-Angelikalakton, 
und  liefert  krystallisirte  Salze,  sowie  ein  sehr  beständiges  Oxim 
CiaHiiOjN,  dessen  Nadeln  bei  94®  schmelzen  (Erdmann,  A. 
254,  182). 

Die  a-Benzyl-Lävulinsäure,  CHa(CHa.C6H6).CO.CHa 
.CH^.COOH,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  88^  und  ihr  Oxim 
schmilzt  erst  bei  149»  (Erdmann,  A.  258,  129). 

30* 
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/S-Furfural-Lävulinsäure  entateht  durch  Gondensatiou 
Von  Lävulinsaure  und  Furfurol  in  saurer  Lösung,  und  hat  die 
Formel  CH3.CO.C(=CH.C4H8  0).CHa.COOH;  sie  faystallisirt 
in  gelben  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  bildet 
krystallisirte  Salze  und  ein  sehr  beständiges  Hydrazon,  und  geht 
bei  der  trockenen  Destillation  in  m-Aceto-a-Oxycumaron  über 
(Kehrer  und  Kleeberg,  B.  26,  345 ;  Erdmann,  B.  24,  3201). 

Ä-Furfural-Lävulinsäure,  CH  (=CH.C4H3O).C0.CHj 
«C  Hg.  CO  OH,  ist  das  Product  der  Condensation  von  Lävulinsaure 
und  Furfurol  in  alkalischer  Lösung;  sie  bildet  schöne  Krystalle 
vom  Schmelzp.  113^  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol^  und  Chlon»- 
form,  giebt  beim  Erwärmen  A-Furfural- Angelikalakton 

0 CO 

(C4H3O .  CH=)  .C .  CH^ .  CHj, 

und  mit  Alkohol  und  Salzsäure  Dilävulinsäure  (Acetonylacetoi.- 
diessigsäure) 

CHa.CO.CH2.CH2.COOH 


k 


H2.CO.CH2.CH2.COOH 
(Ludwig  und  Kehrer,  B.  24,  2776;  Erdmann,  B.  24,  3201). 

/3-Ä-Furfural -Lävulinsaure,  CH  =  (CH  .  C4H50).C  0 
.  C  (=  C  H  .  C4  H3  0) .  C  Ha .  C  0  0  H ,  beobachteten  Kehrer  und 
KiEEBERG  (a.  a.  0.)  als  Nebenproduct  der  /J-Säure;  sie  kr}stÄlli- 
sirt  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  148^,  ist  in  heissem  Wasser 
wenig  löslich,  wirkt  stark  reducirend,  und  liefert  gut  knstalli* 
sirte  Salze. 

Acetyl-Lävulinsäure.  Unter  diesem  Namen  wurde  eiue 
Substanz  beschrieben,  die  aus  Lävulinsaure  bei  dreistündigem 
Erhitzen  mit  Eisessig  auf  100®,  oder  beim  längeren  Stehen  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht,  ferner  auch  aus  a-Angelikalaktou 
und  Eisessig  beim  Stehen  (rascher  beim  Erwärmen  auf  1(X)'l 
endlich  aus  Silberacetat  und  Lävulinsäurechlorid  oder  aus  Chlor- 
acetyl  und  lävulinsaurem  Silber,  nicht  aber  aus  Chloracetyl  uihI 
Lävidinsäure  selbst,  —  wobei  sich  vielmehr  Chlorvalerolakton 
bildet  (Bredt,  A.  236,  225  und  314).  Der  Körper  krystallisirt 
in  grossen  monoklinen  Prismen,  die  nach  FocK  (Kryst.  17,  30"* > 
das  Axenverhältniss  a:b:c  ==  1,6383:1:0,4621  und  den  Axeu- 
Winkel  73®  24'  haben,  schmilzt  bei  78®,  siedet  unter  15  mm  Druok 
bei  140®,  unter  12  mm  Druck  bei  127,4®,  lässt  sich  aus  Wasser 
und  Alkohol  unzersetzt  umkrystallisiren,  ist  nicht  sauer,  und  zer- 
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fällt  beim  Kochen  an  der  Luft  in  Essigsäure  und  die  beiden 
Angelikalaktone.  Hiemach  liegt  nicht  eine  wahre  acetylirte 
LävuUnsäure  vor,  sondern  ein  acetylirtes  Oxyvalerolakton 

0 CO 


i,       -' 


C  H3 .  C(0 .  Cj  H3  0)  .  C  Hg .  C Hj, 

iiud  mit  Hinweis  auf  gewisse,  von  Roser  (A.  240,  133)  hervor- 
gehobene Analogien,  haben  daraufhin  Bredt  (a.  a.  0.),  sowie 
Anschütz  (A*  239,  161),  auch  die  Lävulinsäure  nicht  als  Keton- 
säure,  sondern  als  y-Oxyvalerolakton 

0 CO 

CH3.C(OH).CH2.CH2 

betrachten  wollen.  Wie  jedoch  Volk  ARD  eingehend  nachwies, 
liegt  hierzu  keine  Berechtigung  vor.  Die  Bildung  des  Acetyl- 
Oxyvalerolaktons  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt,  dass  zunächst 
aus  Lävulinsäure  die  Verbindung  CH,  .C=r(0.0C.CHs)a.CH2 
.CH2.COOH  entsteht,  die  dann  in  Essigsäure  und 

0 CO 

CH3.C(O.OC.CH,).CH2.CHa 

2erfällt  (Michael,  Am.  9,  364;  Aütenrieth,  B.  20,  3187  und  3911); 
Phenylhydrazin  giebt  femer  aus  der  sog.  Acetyl-Lävulinsäure  das 
Hrdrazon  der  Phenylhydrazonlävulinsäure ,  CH3.C(=NaH.C6Hß)  ' 
.CHa.CHa.CO(NaHa.C6H5),  welches  auch  aus  der  Lävulinsäure 
selbst  gewonnen  werden  kann,  sich  bei  der  Oxydation  aber  ganz 
anders  verhält  als  die  entsprechenden  Derivate  wirklicher  Oxylaktone 
(Volhard,  A.  267,  106);  auch  der  Lävulinsäureäthylester  reagirt 
nicht  nach  Art  der  letzteren  mit  Phenylhydrazin  (Michael, 
J.  pr.  II,  44,  113);  endlich  sprechen  auch  die  Lösungs-  und  Neu- 
tralisationswärmen (Tanatar,  A.  273,  31),  sowie  das  magnetische 
Drehungsvermögen  (Perkin,  N.  65,  284),  für  die  Ketonsäure-Natur 
der  Lävulinsäure,  wenn  auch,  aus  solchen  Erscheinungen  an  sich, 
bindende  Schlüsse  nur  mit  Vorsicht  gezogen  werden  dürfen  (Ost- 
wald, Z.  PL  11,  123).  —  Von  der  irrthümlichen  Ansicht  aus- 
gehend, dass  die  sog.  Acetyllävulinsäure  CH3.CO.CH(C2H3  0) 
.CH3.COOH  sei,  versuchte  Magnanini  (B.  21,  1523;  G.  19,  275) 
6ine  Diacetyl- Lävulinsäure  darzustellen,  und  glaubte  beim  zehn- 
stündigen Erhitzen  von  1  Thl.  Lävulinsäure  mit  5  Thln.  Eisessig 
auf  200  bis  225®  das  Anhydrid  derselben,  die  sog.  Dehydro-Diacetyl- 
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Lävulinsäure,  C9H10O4,  aufgefunden  zu  haben;  spater  wurde  je- 
doch diese  Verbindung  als  die  Carbonsäure  des  a>a'-Diinetbyl- 
/S-  Acetylfurfurans, 

CH3.CO.C C.COOH 

jj        jj 
0113,0        C.CH3      , 

Y 

erkannt  (Magnanini,  Centr.  92,  816;  93,  933). 

5*  Gährung. 

Die  d-Fruktose  ist,  mit  wenigen  Ausnahmen,  der  nämlichen 
Gährungen  fähig  wie  der  Traubenzucker,  insbesondere  wird  sie 
durch  sämmtliche  von  Fischer  und  Thierfelder  (B,  27,  2031) 
geprüfte  reine  Hefenarten,  mit  Ausnahme  des  auch  hier  unwirk- 
samen Saccharomyces  membranaefaciens ,  ebenso  rasch  und  voll- 
kommen vergohren  wie  d-Glykose ;  das  Nämliche  gilt  für  Saccharo- 
myces Vordermannii  (Went  und  Prinsen-Geerligs,  D.Z.  19, 1043V 
sowie  für  den  sog.  Sacch.  apiculatus  (Cremer,  Biol.  29,  525). 

Mit  gewöhnlicher  Bier-  und  Weinhefe  vergährt  die  d-Fruktose 
nach  DüBRüNFAUT  (C.  r.  25,  307),  sowie  nach  Tollens  und  Stone 
(Z.  38,  1156)  langsamer  und  schwieriger  als  Traubenzucker,  Uefert 
aber  die  nämlichen  Producte  wie  dieser,  und  auch  die  nämlichen 
Mengen.  Bourquelot  hingegen  behauptet  umgekehrt,  dass  die 
Fruktose  stets  rascher  als  Traubenzucker  vergähre,  sowohl  für 
sich,  als  auch  in  Gemischen  (C.  r.  100,  1466).  Jodlbaüer  fand. 
dass  schon  für  ein  Gemenge  gleicher  Theile  Fruktose  und  d-Gly- 
kose  die  Gährdauer  doppelt  so  lange  sei,  als  die  für  letztere 
allein  nöthige  (Z.  38,  308).  Nach  O'Sullivan  endlich  soll  iu 
solchen  Mischungen  anfangs  der  Traubenzucker  rascher  als  die 
Fruktose  vergähren,  später  aber  das  Verhältniss  sich  umkehren 
(Centr.  93,  540).  Die  Widersprüche  dieser  Angaben,  auf  die  noch 
weiter  unten,  bei  Besprechung  des  Invertzuckers,  zurückzukommen 
sein  wird,  sind  um  so  schwieriger  aufzuklären,  als  zumeist  keine 
reinen  Hefengattungen  angewandt  wurden,  die  einzelnen  Saccharo- 
myceten  sich  aber  möglicherweise  den  Gemengen  mehrerer  Zucker- 
arten gegenüber  sehr  verschieden  verhalten  können. 

Von  einigen  Mucorarten,  von  dem,  die  EdeUäule  der 
Trauben  verursachenden  Schimmelpilze  Sclerotia  Fuckeliana 
(dessen  Conidien  -  Fruktification  als  Botrytis  cinerea  bekannt  ist^ 
sowie  von  Monilia  albicans  (dem  sog.  Soorpilze)  und  Monilia  java- 
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nica  ist  nachgewiesen,  dass  sie  Fruktose  ebenso  vollständig  wie 
d-Glykose  vergähren  (Linossier  und  Roüx,  C.  r.  HO,  868;  Went 
und  Prinsen  -  Geerliqs,  a.  a.  0.;  Müller -Thürgaü,  L.  J.  17,  83; 
König  und  Karsch,  F.  34,  1).  Dasselbe  gilt  für  Bacillus  ortho- 
butylicus  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  169),  für  Leuconostoc  mesen- 
terioides  (Liesenberq  und  Zopf,  D.  Z.  17,  1644),  und  für  die  von 
Beterinck  beschriebenen  Leuchtbacterien  (Gentr.  89,  81;  91,  225). 
Hingegen  wachsen  Bacterium  aceti  sowie  Bacterium  xylinum  zwar 
in  Fruktoselösungen,  vermögen  sie  aber  nicht  zu  vergähren 
(Brown,  S.  49,  172  u.  432;  50,  643;  51,  638);  die  als  Gährungs- 
product  angesehene  Gellulose  dürfte  von  den  Membranen  der 
Gährungserreger  herrühren. 

6.  Die  Verbindungen  der  Fruktose. 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,  Alkoholen,  u.  s.  f.;  Aether. 

Fruktose- Tetrasulf  o  säure,  Cg  Hg  (HS  04)^02,  entsteht 
beim  Lösen  von  Inulin  in  Chlorsulfonsäure ,  ist  aber  un- 
beständig, und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Schwefel- 
säure und  Fruktose  (Claesson,  J.  p.  H,  20,  27).  —  Eine  andere, 
jedoch  nicht  näher  untersuchte  Sulfosäure  will  Naqüet  durch 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  auf 
Fruktose  erhalten  haben  (Z.  ang.  1892,  529);  bei  der  Oxydation, 
der  sie  leichter  unterliegen  soll  als  die  Fruktose  selbst,  liefert 
sie  angeblich  eine  sehr  grosse  Menge  Weinsäure.  Die  Richtigkeit 
dieser  Behauptungen  ist  bisher  nicht  genügend  erwiesen. 

Borsäure-Verbindungen  von  nicht  genauer  bekannter 
Zusammensetzung  bilden  sich  beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Borsäure  oder  Biboraten  (allein  oder  mit  Natriumbicarbonat 
gemischt)  mit  Fruktose,  wobei  sofort  stark  saure  Reaction  eintritt, 
und  complexe  Säuren  entstehen,  die  aber  beim  weiteren  Ver- 
dünnen wieder  zerfallen  (Klein,  C.  r.  99,  144;  Lambert,  C.  r. 
108,  1016;  Donath,  Chz.  17,  1826;  Jehn,  A.  ph.  25,  250  und 
26,  495).  Aus  einem  erwärmten  Gemische  von  Fruktose  und 
Borax  zieht  Aether  eine  ähnliche  Säure  aus,  welche  amorph  ist, 
die  Flamme  schön  grün  gefärbt,  und  durch  Wasser  in  Borsäure 
und  Fruktose  zerlegt  wird  (Dünstan,  B.  16,  2504). 

Pentacetyl-Fruktose,  CgHy (621130)506,  wurde,  nachdem 
Winter  (Z.  37,  796;  A.  244,  295)  ihre  Darstellung  vergeblich 
versucht  hatte,  von  Erwig  und  Königs  (B.  23,  673)  durch  vor- 
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sichtiges  Acetyliren  der  Fruktose  erhalten.  Sie  ist  ein  farbloses, 
zähes,  hygroskopisches  Harz,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser. 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in 
Schwefelkohlenstoff,  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise. 
bei  dreistündigem  Erhitzen  mit  2  Vol.  Vao- Normal -Schwefelsaure 
vollständig  yerseift;  in  Chloroform -Lösung  wirkt  sie  schwach 
rechtsdrehend.  Das  Pentacetat  reagirt  nicht  als  Keton  und  hat 
daher  vielleicht  die  Constitution 

0 


CH2O(C2H3O).CH.CH0(C2H3O).CHO(C2H8O)7l;(OC2H,0j 

.CHaOCCaHgO),. 

so  dass  also  die  Ketongruppe  durch  Anlagerung  von  Essigsaure- 
anhydrid  unwirksam  geworden  wäre. 

Acetochlor-Fruktose  erwähnen  Kolli  und  Vachovik 
(Centr.  80,  613);  sie  soll  der  Acetochlorglykose  vollkommen 
analog  sein. 

Benzoyl-Fruktosen.  Eine  Tribenzoyl- Verbindung  beob- 
achtete KuENY  (H.  14,  330),  eine  in  Alkohol  lösliche  Tetrabenzovl- 
Verbinduiig  C6H^(C7H5  0)4  06  vom  Schmelzp.  lOS»  Skraup  (M.i(». 
*]89),  und  ein  amorphes  Pentabenzoat  vom  Schmelzp.  79^  Panui - 
MOFF  (Centr.  91b.,  853);  nähere  Untersuchungen  fehlen. 

Methyl-  und  Aethyl-Fruktosid  erwähnt  Fischer  (N. Z. 
31,  67);  sie  sind  bisher  nur  in  syrupöser  Form  bekannt,  und 
werden  durch  Hefeu-Invertin  und  Hefen-Glykase  leicht  hydrolysirt 
(Fischer,  B.  27,  3479).  Die  Chlorcalcium-Doppelverbindung  eiuer 
äthylirten  Fruktose  scheint  beim  Einwirken  von  Salzsäuregas  aut 
eine  Suspension  von  Fruktosekalk  in  absolutem  Alkohol  zu  ent- 
stehen (Herzfeld  und  Winter,  Z.  36,  108).  Auch  sei  an  dieser 
Stelle  nochmals  auf  das  von  Herzfeld  und  Winter  beschriebene, 
und  von  Letzterem  später  als  Fruktoseäthylat  CeHiiOg.O.CjH. 
betrachtete  Product  verwiesen, 

Fruktose- Mercaptale  existiren  nach  Fischer  nicht 
(B.  27,  674). 

Fruktose-Resorcin  entsteht  ähnlich  wie  die  analoge 
Arabinose-  und  Glykose- Verbindung,  ist  eine  anfangs  rosa  hv> 
rosarothe  Masse,  die  aber  schon  nach  einigen  Standen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  dunkelroth  und  in  Wasser  unlöslich 
wird,  und  giebt  beim  Erwärmen  mit  FEHLiNo'scher  Lösung  eine 
intensiv  rothviolette  Färbung  (Fischer  und  Jennings,  B.  27, 1359). 
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Fniktose-Phloroglucin  scheint  nach  Councler  (B.28,  26) 
gemäss  der  Gleichang 

3CeHi,0«  +  3CeH,03  =  C36H340,7  +  lOH^O 
zu  entstehen.  Analog  wie  die  betreffenden  Verbindungen  der 
Arabinose,  Glykose,  u.  s.  f.,  dargestellt,  bildet  es  zunächst  eine 
aonkelgrüne  ßaUerte;  gereinigt  ist  es  ein  amorphes,  blaugraues, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  lösliches  Pulver,  färbt  sich 
bei  228^'  dunkel,  zersetzt  sich  bei  250^,  und  liefert  mit  Brom 
üulösliche  Substitutionsproducte. 

Gyauhydrin.  Das  Fruktosecyanhydrin  stellt  man  nach 
KiLiANi  und  DüLL  (B.  23,  449)  am  besten  dar,  indem  man 
10  bis  20  g  möglichst  reinen  70-  bis  7ö  procentigen  Fruktosesyrup 
mit  der  äquivalenten  Menge  50procentiger  Blausäure,  einem 
Tropfen  verdünnten  Ammoniak,  und  falls  thunlich  mit  einem 
Kömchen  bereits  fertigen  Cyanhydrines  in  eine  Flasche  bringt, 
<iiese  luftdicht  verschlossen  in  kaltes  Wasser  setzt,  die  nach  etwa 
einer  Stunde  völlig  erstarrte  Masse  mit  Alkohol  von  92  Proc. 
übergiesst  und  verrührt,  und  sie,  nach  sofortigem  Absaugen,  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  stehen  lässt.  Das  reine  Cyanhydrin 
t^HiaOeN  krystallisirt  in  charakteristischen,  schneeweissen,  seiden- 
glänzenden, monoklinen  Tafeln  und  Nadeln,  die  bei  110^  erweichen, 
bei  115  bis  117®  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  trockenem  Zu- 
stande völlig  luftbeständig  sind,  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  lösen ;  es  ist  schwach 
rechtsdrehend,  stark  reducirend,  wird  von  nascirendem  Wasser- 
stofiFe  nicht  verändert,  und  liefert  mit  Silberoxyd  Cyansilber,  beim 
lungeren  Stehen  mit  Wasser  und  beim  Kochen  mit  Alkalien 
Fruktose  und  Blausäure,  und  beim  Kochen  mit  Wasser,  soWie  bei 
<ler  Einwirkung  von  Salzsäure  Fruktosecarbonsäure,  deren  Lakton, 
und  deren  Ammoniumsalz  (Kiliani,  B.  18,  3066;  19,  221,  772 
und  1914). 

Zur  Darstellung  der  Fruktosecarbonsäure  übergiesst  man, 
nach  Kiliani  und  Düll  (B.  23,  449)  10  g  reines  Cyanhydrin  mit 
*iOg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Salzsäure,  concen- 
trirt  die,  nach  zweistündigem  Stehen  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  am  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup,  verdünnt  und 
concentrirt  wiederholt,  bis  alle  Salzsäure  ausgetrieben  ist,  versetzt 
mit  überschüssigem  Barythydrat,  sättigt  die  eingedickte,  vom 
Ammoniak  völlig  befreite  Lösung  mit  Kohlensäure,  entfärbt  mit 
Knochenkohle,  fällt  den  restlichen  Baryt  mit  Schwefelsäure  und 
die  restliche  Salzsäure  mit  Silberoxyd  genau  aus,  und  lässt  das 
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zum  Syrup  eingedickte  Filtrat  (dem  man  womöglich  etwas  bereits 
fertiges  Lakton  zusetzt)  unter  Umrühren  erkalten;  die  Dach 
einigen  Stunden  erstarrte  Masse  wird  mit  starkem  Alkohol  an- 
gerührt, abgesaugt,  und  gewaschen.  Hat  man  das  CyanhjdriQ 
mit  rauchender  Salzsäure  zersetzt,  so  kann  man  auch  sogleich 
eine  kleine  Menge  des  Syrups  über  Schwefelsäure  unter  Umrühren 
eintrocknen  lassen,  und  mit  dem,  nach  ein  bis  zwei  Tagen  aus- 
geschiedenen Krystallbrei,  die  Hauptmasse  binnen  drei  bis  Tier 
Wochen  zur  Krystallisation  bringen.  Das  so  erhaltene  La k ton 
der  Fruktosecarbonsäure,  G7H12O7,  bildet  flache  Tafeln  oder  Prismen, 
die  bei  126®  erweichen  und  bei  130<>  schmelzen,  ist  stark  rechte- 
drehend, löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  starkem  Alkohol. 
und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  das  Ammoniumsalz  der 
Fruktosecarbonsäure  (Kiliani  und  Düll,  B.  23,  449).  Bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Fruktoheptose,  einen 
Zucker  mit  verzweigter,  nicht  normaler  Kohlenstoffkette  (Fischer. 
B.  28,  937),  und  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
a- Methyl -Caprolakton   CyHiaOa,   d.  i.   das  Lakton   der  Methyl- 

TT 

n-Butylessigsäure    CH3 .  (CHa)3  .  C<CpTj  .CO OH,  woraus  fol|rt. 

dass  die  Fruktosecarbonsäure  selbst  eine  a-Methoxyl-Pentoxy- 
capronsäure  ist,  und  die  Constitution 

CH20H.(CHOH)3.C<Q^jj  .COOK 

hat;  demgemäss  entsteht  nach  Düll  (B.  24,  348),  bei  der  all- 
mählichen Oxydation  mit  2  Thln.  verdünnter  Salpetersäure  (1:2) 
am  Wasserbade  bei  40<>,  keine  Säure  der  Zuckersäuregruppe, 
sondern  die   dreibasische  normale  Tetraoxy-Butantricarbonsäur*^ 

COOH.(CHOH)s.C<ßQQjj.COOH,  sowie  deren  Laktoii. 

Die  freie  Fruktosecarbonsäure,  wie  man  sie  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Fruktosecyanhydrin,  oder  durch 
Zerlegen  ihres  Kalksalzes  mit  Oxalsäure  erhält,  krystallisirt  nicht 
geht  leicht  in  das  Lakton  über,  und  ist  unbeständig,  wird  aber 
in  reinem  Zustande  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Ihr 
Ammoniumsalz  C7H1SOS.NH4,  das  man  aus  dem  Cyanhydrine 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Salzsäure,  sowie  aus  dem  Laktooe 
mittelst  wässerigen  Ammoniaks  erhält,  krystallisirt,  beim  Stehen 
der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  über  Schwefelsäure,  in  schöneD. 
monoklinen,  bei  100®  völlig  beständigen  Prismen  aus  (Dütt,  B.J4. 
348);  ein  hasisches  Kalksalz  scheidet  sich  als  weisse  Gallerte  ab. 
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und  geht,  wenn  man  mit  Oxalsäure  neutralisirt  und  im  Yacuum 
eindickt,  in  das  neutrale  Salz  (G7HisOg)2.Ca  über,  welches  gelb- 
lich, amorph,  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  bei  der  Zer- 
legung mit  Oxalsäure  ein  nicht  krystallisirendes  Gemenge  von 
freier  Säure  und  Lakton  liefert;  die  Salze  mit  Magnesium,  Cadmium, 
Blei,  und  Zink,  sind  weisse,  wasserlösliche,  gummöse  Massen;  das 
Hydrazid  krystallisirt  auch  aus  der  stark  concentrirten  Lösung 
nur  langsam,  ist  in  heissem  Alkohol  löslich,  schmilzt  bei  162^ 
zersetzt  sich  bei  188<^,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schon  in 
wässeriger  Lösung,  und  ist  zur  Abscheidung  und  Reindarstellung 
der  Säure  nicht  geeignet 

Das  Nitril  der  Anilido-Fruktosecarbonsäure,  CH2OH 
.(CHOH)3.C(NH.C6H5)(CN).CHaOH,  entsteht  durch  An- 
lagerang von  Blausäure  an  das  Anilid  der  Fruktose  (s.  unten); 
das  Phenylhydrazid  der  Säure  schmilzt  bei  131 0  (Strauss,  B.  27, 
1287). 

b)  Verbindungen  mit  Basen;  Doppelsalze. 

Fruktosamin,  CßHigNOs,  entsteht  nach  Franchimont  und 
LoBRY  DE  Brüyn  (Centr.  94,  374)  ebenso  wie  Glykosainin,  beim 
Stehen  einer  Lösung  von  Fruktose  in  methyl-  oder  auch  in  äthyl- 
alkoholischem Ammoniak.  Neben  der  krystallisirten  Verbindung 
scheidet  sich  auch  eine  amorphe  aus,  vielleicht  unter  innerer 
Condensation  und  Bildung  eines  stickstoffhaltigen  Kernes,  worauf 
die  grosse  Beständigkeit  gegen  kochende  Schwefelsäure  oder  die 
KjELDAHL'sche  Mischung  schliessen  lässt. 

Möglicher  Weise  ist  das  Fruktosamin  mit  dem  sog.  Iso- 
glykosamin C6Hii(NH,)05  identisch,  welches  Fischer  (B.  19, 1920) 
aus  dem  Osazone  des  Traubenzuckers  durch  Keduction  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  gewann.  Behufs  Darstellung  dieser  Verbindung 
suspendirt  man  1  Tbl.  Glykosazon  in  einem  Gemische  von  6  Thln. 
al»oluten  Alkohols  mit  2  Thln.  Wasser,  reducirt  bei  40  bis  50®  durch 
allmähliches  Eintragen  von  2,5  Thln.  Zinkstaub  und  1  Tbl.  Eisessig 
unter  stetem  Schütteln ,  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Zink  durch 
Schwefelwasserstoff,  verdunstet  die  abermals  filtrirte  Lösung  im 
Vacuum  bei  40  bis  45»,  löst  den  Syrup  in  Alkohol,  fällt  durch 
Zusatz  von  viel  Aether  das  Acetat,  wäscht  dessen  Krystalle  mit 
absolutem  Alkohol,  verwandelt  sie  durch  Lösen  in  Wasser  und 
Versetzen  mit  Oxalsäure  und  Alkohol  in  das  Oxalat,  und  zersetzt 
endUch  dieses  durch  Kalk  (Fischer,  B.  19,  1920).  Das  freie  Iso- 
glykosamin ist  ein  Syrup,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 


476  d-Fruktose-Anilid  und  -Tolaid. 

Aether  löst,  und  stark  reducirend  wirkt  Das  Chlorhydrat  und 
Sulfat  bilden  Syrupe,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  und 
concentrirter  Salzsäure  lösen,  das  Pikrat  krystallisirt  in  feinen 
gelben  Warzen,  das  Chloroplatinat  in  gelben,  hygroskopischen 
Flocken,  das  Acetat  C6H11NO5.CjH4Oa.in  feinen  Nadeln,  die  ach 
bei  über  135^  unter  Gasentwickelung  zersetzen  und  in  Wasser 
leicht,  in  absolutem  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich 
sind,  das  Oxalat  C6HX3NO5.C2HSO4  in  Gruppen  farbloser  feiner 
Nadeln,  welche  bei  140  bis  145^  unter  Gasentwickelung  schmelzen, 
und  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  aber  fast  gar  nicht  in  ab- 
solutem Alkohol.  Sämmtliche  Salze  sind  linksdrehend,  und  spalten 
mit  Alkalien  erwärmt  leicht  Ammoniak  ab.  Durch  salpetrige 
Säure  wird  das  Isoglykosamin  nicht  in  Glykose  zurück  verwandelt, 
sondern  in  d- Fruktose  übergeführt,  so  dass  ihm  offenbar  die 
Constitution  CH2  0H.(CHOH)3.CO.CH2(NH2)  zukommt;  auch 
das  saure  Oxalat  geht,  in  10  Thln.  Eiswasser  gelöst,  und  mit 
Natriumnitrit  behandelt,  binnen  wenigen  Stunden  glatt  in  Fruk- 
tose über  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2569). 

Fruktose-Anilid  C12H17NO5.  Diese  Verbindung  wird 
nach  SOROKIN  (B.  19,  513;  J.  pr.  U,  37,  291)  ebenso  wie  jene 
des  Traubenzuckers  dargestellt,  und  krystallisirt  langsam  in  recht- 
eckigen Tafeln  oder  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  147^  die  sich 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem,  und  gar  nicht  iu 
Aether  lösen;  sie  ist  linksdrehend,  und  zwar  beträgt  die  Rotation 
einer  Lösung  in  Alkohol  von  90  Proc.  für  p  =  2,0159  «d  =  — 185.5 . 
für  p  =  1,0437  «D  =  — 194,3«,  für  p  =  0,7119  ax>  =  —  215,7«. 
und  die  Rotation  einer  Lösung  in  absolutem  Methylalkohol  fiir 
p  =  1,4362  «ö  =  — 181,1®.  Das  Anilid  reagirt  neutral,  wirkt 
etwas  reducirend,  ergiebt  mit  Brom  Tribromanilin,  mit  Salpeter- 
säure Oxalsäure,  und  mit  Alkalien  Milchsaure  und  tiefere  Zer- 
setzungsproducte ;  nach  Strauss  (B.  27,  1287)  hat  es  die  Con- 
stitution CH20H.(CHOH)8.C  =  N.C6H,.CHaOH,  und  liefert 
demgemäss  mit  Blausäure  das  Nitril  der  Anilido-Fruktosecarbon- 
säure  (s.  oben). 

Fruktose-o-Toluid.  Eine  kleine  Menge  dieser  krystalli* 
sirten  Verbindung  beobachtete  Sorokin  (a.  a.  0.)  beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösungen. 

Fruktose-Oxim,  C^HisOeN.  Dieses  von  Rischbieth 
(B.  20,  2673)  vergeblich  gesuchte  Oxim  erhält  man  nach  Wohl 
(B.  24,  995),  indem  man  in  concentrirter  stark  alkoholischer 
Hydroxylaminlösung  die  entsprechende  Menge  krystalli&irter  Fmk- 
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tose  löst,  einen  kleinen  Theil  dieses  Gemisches  über  Schwefelsäure 
stellt  nnd  öfters  mit  einem  Glasstabe  reibt,  und  die  binnen  ein 
bis  zwei  Tagen  entstehenden  Krystalle  in  die  Hauptmenge  ein- 
trägt. Es  bildet  weisse  Krystalle  vom  Schmelzp.  118®,  ist  ziemlich 
stark  linksdrehend,  redudrt  ammoniakalische  Silberlösung  erst 
beim  Erwärmen,  und  zwar  unter  Spiegelbildung,  wird  beim  Er- 
hitzen mit  starkem  Alkali  zersetzt,  und  gleicht  im  Uebrigen  TÖllig 
dem  ihm  sehr  ähnlichen  Chdme  des  Traubenzuckers. 

Fruktose-Hydrazon  und  -Osazon.  Phenylhydrazin 
bildet  aus  Fruktose  zunächst  das  noch  nicht  näher  untersuchte 

Hydrazon  CH20H.(CHOH)3.C(N2H.C6H5).ÖH20H  und  so- 
dann, durch  Oxydation  der  CH2OH  bezeichneten  Gruppe,  das 
Osazon  CH,OH  .  (CHOH),  .  C(NsH  .  CeH,)  .  CH^jH.  CßHg), 
welches  mit  dem  Osazone  der  d-Glykose  identisch  ist,  und  sich 
schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  binnen  10  bis  12  Minuten 
abscheidet  (Fischer,  B.  17,  579;  20,  821;  22,  87;  23,  2118). 

Kaliumfruktosat,  CsHuKOe,  fällt  beim  Vermischen  der 
absolut  alkoholischen  Lösungen  von  Fruktose  und  Aetzkali  als 
dichter,  weisser,  flockiger  Niederschlag  aus,  und  geht,  mit  ab- 
solutem Alkohol  gereinigt  und  im  Vacuum  getrocknet^  in  ein 
gelbUches,  erdiges,  sehr  hygroskopisches  Pulver  über  (Dafert, 
Z.  34,  574). 

Natriumfruktosat,  C^HnNaO«,  erhält  man  aus  absolut 
alkoholischer  Fruktoselösung  und  Natriumäthylat  bei  50^,  als 
weissUche,  zerreibliche ,  sehr  zerfliessliche  Masse,  die  bei  100^ 
1  Mol.  Wasser  verliert,  und  dabei  gelblich  und  caramelartig  wird 
(Honig  und  Rosenfeld,  B.  12,  45).  —  Doppelsalze  mit  den 
Chloralkalien  giebt  die  Fruktose  nicht  (Herzfeld  und  Winter, 
L  36,  108). 

Calciumfruktosate.  Die  Verbindung  CgHiaOg.SCaO, 
oder  vielleicht  C6H9(Ca.OH);,06,  beschrieb  zuerst  Dübrünfaüt 
(A.  eh.  III,  21,  169),  der  sie  aus  Invertzucker  gewann,  und  in 
weissen,  nadeiförmigen,  doppeltbrechenden  Prismen  erhielt,  die 
sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösten  (erst  in  333  Thln.), 
durch  heisses  aber  zersetzt  wurden;  Winter  vermochte  dieses 
Fruktosat  nicht  wieder  darzustellen  (Z.  37,  796).  Päligot 
(J.  fahr.  21,  6;  Z.  30,  226),  der  gleichfalls  Dubrünfaut's  Vor- 
schrift befolgte,  konnte  dasselbe  ebenso  wenig  auffinden,  sondern 
beobachtete  ein  anderes  Fruktosat,  über  welches  später  auch 
Herzfeld  und  Winter  (Z.  36,  108),  sowie  Winter  (Z.  37,  796 
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A.  244,  295)  berichteten.  Man  erhält  dasselbe  am  besten,  indem 
man  in  eine  kalte,  nicht  mehr  als  dreiprocentige  Lösung  ron 
krystallisirter  Fruktose  2  Mol.  frisch  bereitetes  reinstes  Kalkhydrat 
einrührt,  sofort  durch  einen  Eistrichter  filtnrt,  und  so  stark  ab- 
kühlt, dass  die  ganze  Mutterlauge  erstarrt;  es  krystallisiren  dann 
anfangs  Doppelbüschel  stark  lichtbrechender  Nädelchen,  später 
schöne,  durchsichtige,  seidenglänzende,  farblose,  in  grösseren  Mengen 
schneeweisse,  sechsseitige  Tafeln,  anscheinend  aus  einem  Gemische 
mehrerer  Hydrate,  CeHiaOß.Ca(OH)a  +  2H2O,  C6HijO6.Ca(0H)j 
-j-  5H2O,  u.  s.  f.,  bestehend,  und  leicht  verwitternd.  Durch 
Trocknen  im  Vacuum  geht,  nach  PifcLlGOT  (a.  a.  0.)  das  Hydrat 
CeHi2  06.Ca(OH)a  +  2HjO  oder  C6Hn(Ca.0H)0e  +  2HjO  in 
die  wasserfreie  Verbindung  C6Hi2  06.2CaO  über,  deren  weisse 
Krystalle  sich  beliebig  lange  unzersetzt  aufbewahren  lassen; 
trocknet  man  jedoch  über  Aetzkalk,  so  hält  das  Fruktosat  noch 
1  Mol.  Krystall Wasser  zurück,  durch  welches  nach  einiger  Zeit, 
selbst  bei  Luftabschluss,  Zersetzung  eintritt,  wobei  Saccharin  und 
Glycinsäure  entstehen.  Die  ursprüngliche  Verbindung  löst  sich. 
nach  PÄLIGOT,  in  137  Thln.  kalten  Wassers,  viel  leichter  aber  in 
warmem  Wasser,  und  sehr  leicht  in  Fruktoselösung;  die  wässerige 
Lösung  ist,  wie  Winter  bestätigte,  sehr  unbeständig,  zieht  begierig 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
sofort,  beim  Stehen  in  der  Kälte  allmählich,  wobei  sich  nach 
einigen  Wochen  am  Boden  des  Gefässes  3  bis  4mm  lange,  zer- 
brechliche, luftbeständige,  über  Schwefelsäure  verwitternde  Rhom- 
boeder  der  Verbindung  (CaC0s)3. 11  H2O  ausscheiden,  welche  mit 
dem  von  Peloüze  beobachteten  ähnlichen  Hydrate  nicht  identisch 
ist.  Beim  Trocknen  des  Calciumfruktosates  über  Schwefelsäure 
erhielt  Winter  eine  gelbliche,  schliesslich  sogar  kanariengelbe 
Masse  der  Zusammensetzung  2(CeHi2  0e.CaO)  -|-  HaO(?),  die 
sich  bei  170»  schon  in  118  Thln.  Wasser  löst,  und  völlig  löslich 
in  verdünntem  Glycerin  (1:2)  ist  Suspendirt  man  Calcium- 
fruktosat  in  absolutem  Alkohol,  und  leitet  Salzsäuregas  ein,  Si« 
scheidet  sich  anscheinend  eine  Doppelverbindung  von  Chlorcalcium 
mit  einem  Fruktoseäther  als  weisse,  unlösliche  Masse  aus. 

Durch  Einrühren  feinsten  Aetzkalkstaubes  in  verdünnte  kalte 
Fruktose-  oder  Invertzuckerlösung,  lässt  sich  nach  Hsrzfeld,  wie 
bereits  erwähnt,  die  Fruktose  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Kehr- 
zucker  (siehe  bei  diesem)  fast  quantitativ  in  Form  einer  unlös- 
lichen Kalkverbindung  ausfallen,  deren  Zusammensetzung  jedoch 
nicht  feststeht 
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Ein  Fruktosat  (C^  H9  Og)«  .  Ca,  soll  nach  Pellet  angeblich 
beim  Kochen  von  InTertzucker  mit  Kalk  entstehen,  und  durch 
Kohlensäure  unzersetzbar  sein. 

Baryum- Fruktosat  erwähnt  Wachtel  (Ö.  6,  340)  ohnfe 
nähere  Beschreibung,  und  Dafert  (B.  17,  227)  schildert  es  als 
weissen,  leicht  zersetzlichen  Niederschlag,  der  durch  Alkohol  aus 
einer  Lösung  der  Bestandtheile  gefallt  wird.  Die  Angabe  Ma- 
50URy's  (B1.  Ass.  10,  399),  dass  Barythjdrat  auch  aus  wässeriger 
Lösung  ein  Fruktosat  niederschlage,  ist  entschieden  unrichtig; 
Winter  endlich  (a.  a.  0.)  vermochte  überhaupt  keine  Verbindung 
darzustellen. 

Strontium-Fruktosat,  von  Dübrünfaüt  flüchtig  erwähnt, 
scheint  nach  Winter  (a.  a.  0.)  ebenfalls  nicht  zu  existiren. 

Blei-Fruktosat  Digerirt  man  reines  Bleihjdrat  12  Stunden 
mit  40procentiger  Fruktoselösung,  versetzt  das  Filtrat  mit  1  Vol. 
absoluten  Alkohols,  saugt  sofort  ab,  und  trocknet  sogleich 
über   Schwefelsäure,    so    erhält    man    das    Fruktosat    CgHiaOö 

.  2  (Pb<Q  g Y  bei  1 50»  getrocknet  C«  Hi,  Og .  Pb 0  (Winter,  a.  a.  0.) ; 

es  ist  frisch  gefallt  dunkelgelb  und  in  Bleiessig  löslich,  getrocknet 
lederbraun  und  in  Bleiessig  unlöslich,  zieht  keine  Kohlensäure 
AB,  zersetzt  sich  nicht  an  der  Luft,  zeigt  in  verdünntem  Natron 
gelöst  Rechtsdrehung,  wirkt  in  der  Wärme  reducirend,  und  ver- 
glimmt beim  Erhitzen  unter  Funkensprühen,  wobei  zahlreiche 
kleine  Bleikügelchen  zurückbleiben.  Das  stark  rechtsdrehende 
Blei-Fruktosat,  das  Gill  (Am.  1871,  167)  beim  Versetzen  einer 
Fruktoselösung  mit  Bleiessig  beobachtete,  das  aber  durch  Blei- 
z ucker,  oder  Bleiessig  nebst  freier  Essigsäure  nicht  gebildet 
wird  (Edson,  Z.  40,  1037),  scheint  mit  dem  Obigen  identisch 
gewesen  zu  sein. 

Versetzt  man  concentrirte  Fruktoselösung  mit  ammoniaka- 
lischem  Bleiessig,  so  bildet  sich  ebenfalls  die  Verbindung  GgHisOg 
•  2Pb(OH)2;  ^^  verdünnter  Lösung  entsteht  aber  ein  anderes 
Fruktosat  (oder  ein  Gemenge  mehrerer?),  das  frisch  gefallt  gelb- 
weiss  ist,  nach  wenigen  Tagen  aber  prächtig  rothviolett  wird, 
und  sich  stark  erhitzt,  wenn  man  es  Exsiccator- trocken  an  die 
Luft  bringt  (Winter,  a.  a.  0.).  Die  Entstehung  dieser  Verbindung 
beobachtete  schon  KüLZ  (Biol.  27,  228).  Das,  durch  einen  Ueber- 
schuss  ammoniakalischen  Bleiessigs  gefällte,  weisse  Fruktosat, 
wird  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  nicht  aber  durch 
Kohlensäure  (Winter,  Z.  38,  783). 
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Fällt  man  Fniktoselösung  mit  Bleiacetat,  und  setzt  danu 
Sodalösimg  zu,  so  verschwindet  der  anfänglich  gebildete  Nieder- 
schlag, und  kommt  auch  beim  Verdünnen  oder  Kochen  nicht 
wieder  zum  Vorschein  (Stern  und  Frankel,  Z.  ang.  1893,  579). 
In  überschüssiger  Sodalösung  geht  Bleicarbonat  schon  bei  Gegen- 
wart sehr  kleiner  Mengen  Fruktose  in  Lösung  (Stern  u.  Hirsch. 
Z.  ang.  1894,  117);  aus  einer  mit  Bleiessig  versetzten  Fmktose- 
lösung  lässt  sich  daher,  nach  Borntrabger  (Z.  ang.  1894,  521). 
das  Blei  durch  Soda,  und  auch  durch  Natriumsulfat,  nicht  quan- 
titativ ausfilllen,  wohl  aber  durch  Dinatriumphosphat;  hat  man 
aber  mit  Blei z ucker  geklärt,  so  gelingt  die  Fällung  auch  mit- 
telst Natriumsulfat. 

Digerirt  man  reines,  frisch  gefälltes  Chlorblei  mit  40pro- 
centiger  Fniktoselösung,  fallt  das  Filtrat  mit  Alkohol,  und  trocknet 
den  gewaschenen  Niederschlag  sofort,  so  erhält  man  das  Doppel- 
salz CgHijOt; .  2  PbCl],  als  lufbbeständige,  hellbraune,  in  der  Wärme 
redudrend  wirkende  Masse;  ganz  analog  bildet  und  yerhält  sich 
das  Doppelsalz  CgHia06.2Pb(NOj)2,  welches  beim  Erhitzen  ex- 
plosionsartig verpuflPb  (Herzfeld  u.  Winter,  Z.  36,  108;  Wixtek, 
a.  a.  0.). 

Eisen-Fruktosat  Metallisches  Eisen  löst  sich  allmählich 
in  75procentiger  Fniktoselösung,  und  Alkohol  fallt  dann  einen 
dunklen  Syrup,  der  eine  spröde,  schwarze  Eisenverbindung  gelö^t 
enthält  (Winter,  a.  a.  0.). 

Wismuth-Fruktosat  Krystallisirtes  (nicht  basisches) 
Wismuthnitrat  wird  durch  concentrirte  Fniktoselösung  nicht  zer- 
setzt, wie  durch  Wasser  oder  Traubenzuckerlösung,  sondern  löst 
sich  allmählich;  Erwärmen  ist  jedoch  zu  vermeiden,  da  sonst 
plötzliches  Aufblähen  zu  einem  spröden  gelben  Schaume,  zuweilen 
sogar  heftige  explosive  Zersetzung  (ohne  nitrose  Dämpfe,  jedoch 
mit  starkem  Essigsäuregeruche)  eintritt  Absoluter  Alkohol  (1  VoI.> 
fällt  aus  der  Lösung  ein  47  bis  54  Proc  Wismuth  enthaltendes, 
daher  schwerlich  einheitliches  Wismuth-Fruktosat,  welches,  so- 
fort getrocknet,  eine  gelbliche,  lufbbeständige  Masse  bildet,  sich 
bei  105<^  bräunt  und  bei  120^*  zersetzt,  in  heissem  Wasser  itnd 
in  starken  Säuren  löslich  ist,  Linksdrehung  zeigt,  reducirend 
wirkt,  durch  heisse  Natronlauge  selbst  zu  metallischem  Wismuth 
reducirt  wird,  und  sich  bei  starkem  Erhitzen  entzündet,  wobei 
W^ismuth  zurückbleibt  (Herzfeld  und  Winter,  a.  a.  0.;  W^ixteb, 
a.  a.  0.). 
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c)  Glykoside;  Doppelverbindungen  mit  Tranbenzucker. 

Dass  eine  Anzahl  von  Glykosiden  bei  der  Hydrolyse  auch 
d-Fruktose  ergiebt,  scheint  kaum  einem  Zweifel  unterworfen;  die 
zuweilen  beobachteten  linksdrehenden  Zucker  sind  aber  niemals 
einer  zur  Identificirung  genügenden  näheren  Prüfung  unterworfen 
worden. 

Mit  Traubenzucker  liefert  die  Fruktose  verschiedene  zu*- 
meist  krystallisirte  Doppelverbindungen.  Aus  einem  30  Jahre 
alten  Invertzuckersyrup  isolirte  Berthelot  (C.  r.  103,  533)  die 
Verbindungen  CgHiaOe  (Fruktose)  -f  5  CßHijOß  (d-Glyko8e)+  6H2O, 
femer  CgHijOe  (Fruktose)  -f-  3CeHi206  (d-Glykose),  und  vielleicht 
auch  CgHiaOß  (JFruktose)  -|-  2CeHia06  (d- Glykose);  die  erstere 
krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln,  wird  bei  100<^  wasserfrei, 
zeigt  so  bei  t  =  20*  «d  =  -}-  32,2o,  ist  völlig  vergährbar,  redu- 
cirt  fast  ebenso  stark  wie  Traubenzucker,  und  wird  durch  Lösungs- 
mittel, namentlich  Wasser,  sofort  zersetzt;  die  zweite  bildet  weisse, 
ganz  trockene  Prismen,  und  zeigt  «d  =  -f-  15<>;  die  dritte  wurde 
nicht  krystallisirt  erhalten,  scheint  keine  Rotation  zu  besitzen, 
und  könnte  daher  mit  dem  zuweilen  beobachteten  optisch- 
inactiven  Glykosengemische  identisch  sein.  AehnUche  Krystalle 
wie  Berthelot  untersuchte  auch  Herzfeld  (Z.  37,  916)  und  fand 
«D  = -)- 43,10» ;  desgleichen  erhielt  Winter  (Z.  37,  796)  eine 
krystallisirte,  optisch -active,  aber  nicht  birotirende  Verbindung 
Ton  1  Mol.  Traubenzucker  und  2  Mol.  Fruktose,  und  Wiechmann 
(S.  C.  19,  408)  isolirte  aus  Honig  zwei  krystallisirte  Verbindungen 
mit  78,15  Proc.  d- Glykose  und  20,05  Proc,  Fruktose,  bezw. 
0*2,39  Proc.  d- Glykose  imd  41,57  Proc.  Fruktose.  Die  Inversion 
des  Bohrzuckers  mittelst  Invertin  fiihrt,  nach  O'SüllivaN  (Z.  42, 
H90),  ebenfalls  manchmal  zu  krystallisirten  Verbindungen  dieser 
beiden  Zuckerarten,  aus  denen  man  die  d- Glykose  nur  durch 
wiederholtes  Waschen  und  Auskochen  mit  Alkohol,  und  durch 
mehrfache  Erystallisation  aus  Wasser  und  Methylalkohol  abzu- 
scheiden vermag. 

Nach  Tollen  s  bestehen  die  krystallisirten,  sehr  süss  schmecken- 
den Efflorescenzen ,  die  sich  auf  getrockneten  Früchten  häufig 
bemerkbar  machen,  aus  derartigen  Verbindungen  von  Glykose 
und  Fruktose;  in  der  That  fand  Grimbert  (J.  ph.  V,  20,  485) 
eine  solche  aus  83,4  Proc.  Traubenzucker  und  11,1  Proc»  Fruktose 
zusammengesetzt 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  3]^ 
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7.   Naohweis  und  Bestimmung  der  Fruktose. 

a)  Fruktose  allein,  qualitativ. 

Die  zum  qualitativen  Nachweise  der  Fruktose  empfohlenen 
Mittel  sind  ziemlich  spärlich,  und  zum  Theile  auch  wenig  zuver- 
lässig. Nach  DuBRUNFAUT  ist  die  Linksdrehung  des  Zuckers,  die 
Bildung  einer  schwer  löslichen  Kalkverbindung,  und  die  geringe 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Wärme  und  Säuren  zu  beachten,  nacli 
ToLLENS  die  Nichtentstehung  von  Zucker*  oder  Schleimsäure  bei 
der  Oxydation,  nach  Dafert  (Z.  34,  574)  die  schon  binnen 
12  Stunden  eintretende  starke  Ausscheidung  von  Kupferoxydul 
aus  kalter  Kupferacetat- Lösung,  nach  Winter  (Z.  38,  783)  die 
Fällung  einer  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegbaren  Verbindoug 
bei  Zusatz  überschüssigen  ammoniakalischen  Bleiessigs,  und  nack 
Stern  u.  Fränkel  (Z.  ang.  1893,  579)  das  weiter  oben  erwähnte 
Verhalten  des  Bleiacetat- Niederschlages  gegen  Sodalösung.  Die 
Reductionserscheinungen  der  Fruktose  stimmen  fisist  alle  genau 
mit  jenen  des  Traubenzuckers  überein,  obwohl  sie  häufig  inten- 
siver oder  rascher  verlaufen ;  eine  nicht  zu  concentrirte,  nicht  im 
Ueberschusse  vorhandene  ammoniakalische  KupfersulfaÜösung.  die 
keine  allzu  grosse  Ammoniakmenge  enthält,  wird  jedoch  nach 
GüiGNET  (C.  r.  109,  528)  nur  von  Traubenzucker  und  nichi 
von  reiner  Fruktose  reducirt  Charakteristischer  für  Fruktose  L^t 
die  Abscheidung  ihres  krystallisirten,  bei  117o  schmelzenden  Cyau- 
hydrines  (Fischer  u.  Tafel,  B.  20,  2569),  sowie  die  Darstellung 
des  Osazones  nach  der  schon  wiederholt  erwähnten  Methode  von 
Maquenne  (C.  r.  112,  799),  wobei  lg  Fruktose  0,70g  in  schonen 
Nadeln  krystallisirtes  Osazon  ergiebt,  also  mehr  als  doppelt  soviel 
wie  z.  B.  d-Glykose.  Nach  Düll  (Chz.  19,  216)  erhält  man  1,0? 
Osazon  aus  lg  Fruktose,  wenn  man  den  Zucker  mit  2g  Phenyl- 
hydrazin ,  2  g  Essigsäure  von  50  I^oc. ,  und  40  ccm  Wasser 
1^/2  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  erwärmt,  das  abfiltrirt« 
Osazon  mit  20  ccm  heissem  Wasser  auswäscht,  und  erst  bei  g^ 
wohnlicher  Temperatur  auf  einer  Thonplatte,  dann  bei  100*  im 
Trockenschranke  bis  zur  Gewichtsconstanz  trocknet;  neben  der 
Fruktose  dürfen  natürlich  nicht  solche  Substanzen  vorhanden 
sein,  die,  wie  z.  B.  Inulin,  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
selbst  von  Essigsäure  angegriffen  und  hydrolysirt  werden. 

Auf  dem  Nachweise  des,  aus  der  Fruktose  (aber  aadi  ao^ 
anderen  Ketosen!)  leicht   und    in    grosser  Menge   abspaltbareD 
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Farfurols,  beruhen  einige  scharfe,  aber  nicht  unbedingt  für  Fruk- 
tose charakteristische  Reactionen.  Versetzt  man  z.  B.  eine  kalte 
Lösung  Yon  2  TUn.  Fruktose^  oder  eines  Fruktose-haltigen  Zuckers 
(Rohrzucker,  Baffinose),  mit  1  Thl.  Besorcin  und  1  Vol.  starker 
Salzsäure  (spec.  Gew.  1,1B)  und  erwärmt  rasch,  so  tritt  eine 
prächtig  eosinrothe  Färbung  ein,  und  beim  Erkalten  entsteht  ein 
rother,  amorpher,  in  Alkohol  unter  intensiver  Bothfarbung  lös- 
licher Farbstoff  (Seliwanoff,  Centr.  87,  308  und  91,  55;  B.  20, 
181);  nach  ToLLENS  (Z.  41,  895)  ist  diese  Beaction  in  farbloser 
Lösimg  höchst  empfindlich,  in  gefärbter  weniger  scharf,  und 
gelingt  am  besten,  wenn  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit 
1  Vol.  rauchender  Salzsäure  versetzt,  etwas  von  einer  Lösung 
von  0,5  g  Besorcin  in  30ccm  Wasser  nebst  30ccm  starker  Salz- 
säure hinzufugt,  und  das  Gemisch  auf  einer  kleinen  Flamme 
vorsichtig  erhitzt  Nimmt  man  statt  der  Salzsäure  Schwefel- 
säure, so  entsteht  eine  gelbbraune  Lösung,  die  durch  Wasser 
gefällt  wird  (Bayman,  Centr.  87,  622).  Phloroglucin  und  Salz- 
säure giebt  eine  eigenartige  gelbbräunliche  Lösung  (Wheeler 
und  ToLLENS,  Z.  39,  848),  Diphenylamin  eine  intensiv  dunkel- 
blaue (LÖW9  B.  21,  271),  während  z.  B.  die  a  -  Naphtol  -  Beaction 
völlig  mit  jener  des  Traubenzuckers  übereinstimmt  (Molisch, 
iL  7,  198). 

Wie  zuerst  Camoin  und  Vidan  (J.  ph.  III,  7,  234),  später 
Baudouin  sowie  Merkling  (A.  ph.  10,  440)  wahrnahmen,  färbt 
sich  eine  Lösung  von  0,1  g  Bohrzucker  in  10  ccm  rauchender 
Salzsäure,  die  mit  20  ccm  Sesamöl  geschüttelt,  und  dann  stehen 
gelassen,  oder  schwach  erwärmt  wird,  ausgesprochen  rosa;  diese 
Erscheinung,  die  nach  Chambovet  und  Boche  (J.  ph.  V,  23,  235) 
auch  bei  Benutzung  von  Erdnussöl  eintritt,  ist  nach  Villavecchia 
und  Fabris  (Z.  ang.  1892,  509;  1893,  505)  für  Fruktose  charak- 
teristisch,  und  erfolgt,  wie  schon  Milliau  (C.  r.  106,  550)  wahr- 
nahm, durch  Beaction  einer  eigenthümlichen,  in  jenen  Oelen  ent- 
haltenen leicht  verharzenden  Fettsäure  auf  diese  Zuckerart,  oder 
vielmehr  auf  das  aus  ihr  abgespaltene  Furfurol.  Eine  alkoholische 
Losung  jener  Fettsäure  färbt  sich,  mit  etwas  Furfurol  und  starker 
Salzsäure  versetzt,  tief  carmoisinroth,  wird  durch  Natriumbisulfit 
Bach  einiger  Zeit  gelb  gefärbt,  imd  zeigt  zwischen  den  Spectral- 
linien  D  und  F  einen  charakteristischen,  gegen  B  zu  verwaschenen 
Absorptionsstreifen  (Gassend,  Chz.  16^  B.  154;  Morpürgo,  Centr. 
94,  112).  —  Im  Widerspruche  mit  diesen  Angaben  behauptet 
jedoch  Schön  VOGEL  (Centr.  94  b.,  716),  dass  die  charakteristische 
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Färbung  in  der  Kälte  auch  mit  Sesamöl  nicht,  beim  Erwärmen 
aber  mit  allen  Oelen  eintrete. 

Eikie  weitere,  auf  die  Gegenwart  von  Furforol  zurückzu- 
iiihrende  Reaction,  ist  die  beim  Versetzen  von  Fruktose  (6  Thln.) 
mit  Veratrin  (1  Thl.)  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure eintretende  Grelbfarbung,  die  allmählich  einem  grünen,  und 
zuletzt  einem  blauen  Farbentone  Platz  macht  (Weppek,  F.  13, 
454;  Wender,  Chz.  17,  950).  Aehnlich  wirken  auch  einige  andere 
Alkaloi'de. 

b)  Fruktose  allein,  quantitativ. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Fruktose  wurde  zuerst  von 
SoxHLET  näher  studirt  (J.  pr.  11,  21,  227;  Z.  28,  368):  es  redudrt 
0,5  g  Fruktose  in  einprocentiger  Lösung  97,2  ccm  unverdünnter, 
oder  93,0  ccm  vierfach  verdünnter  FEHLiNO^scher  Lösung;  das  Re- 
ductionsverhältniss,  welches,  früheren  Ansichten  entgegen,  von 
dem  der  Glykose  verschieden  ist,  wird  durch  Verdünnung  er- 
niedrigt, durch  Kupferüberschuss  erhöht;  von  der  KNAPP'schen 
Quecksilberlösung  werden  100  ccm  durch  198  mg  Fruktose  in 
halbprocentiger,  und  durch  197  mg  in  einprocentiger  Lösung  redn- 
cirt;  100  ccm  der  SACHSSE'schen  Lösung  erfordern  213  mg  Fruktose 
in  halbprocentiger  und  222,5  mg  in  einprocentiger  Lösung;  1  g 
Fruktose  in  einprocentiger  Lösung  reducirt  daher  508,5  ccm 
KNAPP'scher  und  449,5  ccm  SACHSSE'scher  Lösung. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Fruktose  stellte 
Lehmann  (Z.  34,  993)  eine  Tabelle  auf,  und  zwar  sollte,  bei 
15  Minuten  Kochzeit,  zwischen  den  Mengen  des  reducirten  Kupfers 
(y)  und  der  Fruktose  (x)  die  Beziehung  bestehen:  y  =  7v")4 
+  1,75  a;  —  0,00094  a?«;  Hünig  und  Schubert  (M.  8,  569)  haben 
zwar  Lehmann^s  Zahlen  bestätigt  gefunden,  diese  können  aber 
trotzdem  nicht  als  richtig  angesehen  werden,  da  die  benutzte 
Fruktose  (nach  Herzfeld^s  späteren  Mittheilungen)  nicht  rein 
war,  und  ausserdem  eine  Kupferlösung  von  abweichender  Zu* 
sammensetzung  zur  Anwendung  kam.  Nach  Honig  und  Jesser 
(M.  9,  562 ;  Z.  88,  1027)  ist  das  ReductionsTermögen  der  Fruktose« 
bei  genauer  Einhaltung  der  ÄLLiHN^schen  Vorschnffcen,  und  bei 
zwei  Minuten  Kochdauer  (welche  vollkommen  genügt),  für  alle 
Concentrationen  unter  1  Proc.  kleiner  als  das  des  Traubenzuckei^ 
und  zwar  besteht  die  Gleichung 

y  =  —5,372  4-l,91856ar  —  0,0007605 a;»; 
hiemach  entsprechen  z.  B  mg  Kupfer  (y)  mg  Fruktose  (x): 
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80. 
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200. 
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.  51,50 

100. 

,  178,88 

160. 

.  282,16 

220. 

.  379,92 

40. 

.  70,15 

110. 

.  196,47 

170. 

.298,85 

230. 

.  395,70 

50. 

.  88,65 

120. 

.  213,90 

180. 

.  315,33 

240. 

.  411,32 

60. 

.  107,10 

130. 

.  231,09 

190. 

.  831,67 

250. 

.  426,73. 

70. 

,  125,20 

Sulz  (Z.  B.  19,  316)  fand,  bei  15  Minuten  langem  Kochen 
Ton  25  ccm  KupfemtrioUösung  (mit  69,278  g  krystallisirtem  Salze 
im  Liter),  25  ccm  einer  Lösung  mit  346  g  Seignettesalz  und  250  g 
Natron  im  Liter,  nebst  50  ccm  Wasser  und  25  ccm  der  Zucker- 
lösung,  als  allgemeine  Gleichung 

y  ==  1,08  +  1,9674  x  —  0,001054  x\ 

sich  u.  A.  folgende  Werthe    für    wasserfreie  Fruktose 


ans  der 

sich 

ergaben: 

y 

X 

20  .  . 

9,67 

30  .  . 

14,82 

40  .  - 

19,99 

50  .  . 

25,21 

60  .  . 

30,45 

70  .  . 

35,71 

80  .  . 

41,02 

90  .  . 

46,35 

100  .  . 

51,72 

110  .  . 

57,11 

120  .  . 

62,54 

y 

X 

y 

X 

130.  . 

,    68,01 

240. 

.   130,57 

140.  . 

.  73,51 

250.  . 

.  136,51 

150.  . 

.  79,05 

260. 

.  142,49 

160.  , 

.  84,62 

270.  . 

.  148,51 

170.  . 

.  90,23 

280.  . 

.  154,48 

180.  . 

.  95,87 

290.  , 

.  HK),69 

190.  . 

.  101,55 

300.  . 

.  166,86 

200.  . 

.  107,28 

310.  . 

173,07 

210.  . 

.  113,04 

320.  . 

.  179,33 

220.  . 

.  118,84 

330.  . 

.  185,66 

230.  , 

124,69 

y 

X 

340. 

.  192,03 

350. 

.  198,46 

360. 

.  204,94 

370. 

.  211,49 

380. 

.  218,09 

390. 

.  224,75 

400. 

.  231,48 

410. 

.  238,28 

420. 

.  245,13 

430. 

.  252,05 

Die  von  Sülz  ermittelten  höheren  Werthe  für  das  Reductions- 
vermögen,  erklären  sich  aus  der  Benützung  der  nach  Lehmann's 
Angabe  dargestellten  Kupferlösung,  sowie  der  LEHMANN'schen 
Arbeitsweise,  an  Stelle  der  ÄLLiHN'-SoxHLET'schen. 

Wendet  man  die  Lösung  von  Ost  an  (B.  23,  3003;  Z,  41,  97), 
so  reduciren  50  mg  Fruktose,  bei  6  bis  15  Minuten  Kochzeit, 
173,8  bis  179,3  mg  Kupfer,  und  50  ccm  der  Lösung  werden  maass- 
analytisch von  99mg  Fruktose  eben  entfärbt;  gewichtsanalytisch 
findet  man,  bei  einer  Kochdauer  von  10  Minuten: 

mg  Kopfer:       50     60     70     80     90    100   110   120   130   140   150   160   170 
mg  Fruktose:  14,7  17,5  29,3  23,0  25,7  28,5  31,2  34,0  36,8  39,6  42,5  45,3  48,1 

mg  Kapfer :      180   190  200  210  220  230  240  250  260  270   280   290  298,7 
mg  Fruktose:  61,0  54,0  57,0  60,2  63,5  66,9  70,6  74,4  78,8  83.5  88,6  94,2  99,0. 

Die  Resultate  sind  übrigens  für  Fruktose  weniger  scharf  als 
för  die  meisten  der  übrigen  Zucker,  jedoch  bietet  immerhin  die 
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OsT'sche  Lösung,  den  sonst  üblichen  gegenüber,  auch  hier  viele 
Vorzüge. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Fruktose  kann  nach 
•  Scheibler  (N.  Z.  7,  217)  auch  auf  Grund  der  Reaction  derselben 
gegen  Natriumamalgam  ausgeführt  werden,  falls  nicht  gleichzeitig 
andere  Stoffe  zugegen  sind,  auf  die  Natriumamalgam  ebenfalls  ein- 
wirkt. Misst  man  nämlich  die  Menge  von  Wasserstoffgas,  welche  ein 
abgewogenes  Quantum  Natriumamalgam  in  angesäuertem  Wasser 
entwickelt,  so  liefert  eine  abgewogene  überschüssige  Menge  des- 
selben Amalgames,  bei  seiner  Einwirkung  auf  verdünnte  Schwefel- 
säure, in  welcher  sich  Fruktose  gelöst  findet,  nicht  das  be- 
rechnete, sondern  ein  um  so  kleineres  Wasserstoffquantum,  je 
mehr  Fruktose  vorhanden  war.  Die  Menge  der  letzteren  lässt 
sich  dabei  aus  der  Differenz  der  Wasserstoffmengen  nach  der 
Gleichung  CeHigOß  -j-  H^  r=  C6H14O6  berechnen. 

c)   Traubenzucker  neben  Fruktose. 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Traubenzuckers  neben 
Fruktose  eignet  sich ,  nach  Stahel  (A.  258 ,  242) ,  das  Diphenyl- 
hydrazid  desselben  in  vorzüglicher  Weise,  da  es  sich,  durch  vor- 
sichtiges Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether,  selbst  in 
Gegenwart  von  viel  Fruktose  sehr  gut  abscheiden  lässt;  ebenso  ge- 
eignet ist  nachWoLFF  (B.  28,  160)  die  Benzhydrazidverbindung  der 
d-Glykose.  —  NachViLLiERS  u.  Fayolle  (Cr.  119,  75;  Z-44,  1051) 
wird  die,  nach  ihrer  Vorschrift  dargestellte  Lösung  von  fuchsin- 
schwefliger Säure  zwar  von  Glykose  entfärbt  (wie  von  allen 
Aldosen),  nicht  aber  von  Fruktose  (wie  von  allen  Ketosen). 

Die  bisher  bekannten  quantitativen  Bestimmungsmethoden 
lassen  nach  König  und  Karsch  (F.  34,  1)  sämmtlich  noch  sehr 
viel  zu  wünschen  übrig.  Sieben  hat  eine  solche  (Z.  34,  837)  auf 
die  leichtere  Zerstörbarkeit  der  Fruktose  durch  verdünnte  Säuren 
begründet:  100  ccm  einer  Lösung,  die  2,5  g  des  Zuckergemiscbes 
enthält,  werden  mit  60  ccm  sechsfach-normaler  Salzsäure  in  einen 
Kolben,  dessen  Hals  ein  Trichter  lose  verschliesst,  drei  Stunden 
am  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  sofort  abgekühlt,  mit  56  bis 
58  ccm  sechsfach -normaler  Natronlauge  neutralisirt,  und  aal' 
250  ccm  aufgefüllt,  worauf  man  25  ccm  zur  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  nach  Allihn  verwendet  In  künstlichen  Ge- 
mischen von  20  bis  90  Thln.  d-Glykose  mit  80  bis  100  Thln. 
Invertzucker  wurden  so  durchschnittlich  98,56  Thle.  von  100  Thln. 
d-Glykose  wiedergefunden,  und  zwar  im  Einzelfalle  desto  mehr. 
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je  weniger  Fruktose  gleichzeitig  anwesend  war.  Herzfeld  erhielt 
indessen  nur  93,5,  und  bei  Anwendung  siebenfach-normaler  Salz- 
säure sogar  nur  91,3  Thle.  Traubenzucker  wieder  (Z.  35,  967), 
und  auch  Wiechmank  bezeichnet  das  Verfahren  als  ungenau 
(Z.  41,  327  und  727).  Dammüller,  der  es  einer  sorgfältigen 
Sachprüfung  unterwarf  (Z.  38,  751),  stellte  fest,  dass  nicht  eine 
drei-,  sondern  eine  anderthalbstündige  Kochdauer  die  günstigsten 
Resultate  ergiebt,  d.  h.  möglichst  wenig  Glykose  und  möglichst 
viel  Fruktose  zerstört.  Bei  Untersuchung  von  Gemengen  be- 
kannter Zusammensetzung  kamen  die  (nach  Allihn's  Vorschrift) 
gefundenen  Zahlen  für  Glykose,  den  wirklich  angewandten  Mengen 
desto  näher,  je  mehr  Fruktose  vorhanden  war.  Bei  einem  Ge- 
mische gleicher  Theile  beider  Zucker  wurden  nur  1,28  Proc. 
Glykose  zu  wenig  erhalten,  bei  Anwendung  reiner  Glykose  aber 
28,24  Proc;  die  SiEBEN'sche  Methode  lässt  demnach  nur  dann 
annähernd  zuverlässige  Resultate  erwarten,  wenn  Glykose  und 
Fruktose  in  genau  oder  wenigstens  ungefähr  gleicher  Menge  vor- 
handen sind,  da  unter  anderen  Verhältnissen  offenbar  die  Zer- 
störung der  Fruktose  nicht  regelmässig  und  glatt  genug  vor 
sich  geht. 

Die  Verschiedenheit  des  Reductionsverhältnisses,  welche 
Traubenzucker  und  Fruktose  gegen  FEHUNG'sche  und  SACHSSE'sche 
Lösung  zeigen,  gestattet  gleichfalls  eine  quantitative  Bestimmung 
dieser  Zuckerarten  neben  einander;  bezeichnet  man  mit  F  und  8 
die  Zahl  der,  für  1  Volum  der  Zuckerlösung  verbrauchten  com 
FEHLiXG'scher  und  SACHSSE'scher  Lösung,  sowie  mit  x  und  y.die 
gesuchten  Mengen  der  Glykose  und  Fruktose  in  Grammen,  so  hat 
man  die  beiden  Gleichungen 

210.4  X  +  186,0  y  ==  F,    und    330,5  x  +  222,5  y  =  S, 

aus  denen  sich  die  unbekannten  x  und  y  leicht  berechnen  lassen. 
Ebenso  könnte  man  auch  die  Methoden  von  Knapp  und  Sachsse 
eombiniren,  und  hätte  dann  die  Gleichungen 

330.5  x  +  222,5  y  =  S,    und     201,8  x  +  197,0  y  =  K 

zu  lösen.  Dieselben,  übrigens  stets  nur  annähernden  Verfahren, 
können  in  gleicher  Weise  für  alle  Zuckerarten  angewandt  werden, 
deren  Reductionsconstanten  bekannt  sind;  auch  liesse  sich  in 
analoger  Weise  eine  optische  mit  einer  chemischen  Bestimmung 
verknüpfen. 

Eine  derartige  (indirecte)  Methode  hat  z.  B.  Neubauer  an- 
gegeben (B.  10,  827):   denkt  man  sich  nämlich  den  ganzen,  mit 
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Eupferlösung  bestimmten  Zuckergehalt  eines  Gemisches  z.  B.  als 
reine  Fruktose,  so  würde  demselben  eine  genau  bestimmbare 
Linksdrehung  zukommen;  aus  der  Differenz  zwischen  dieser  be- 
rechneten Zahl,  und  der  durch  den  Versuch  gefundenen  (wegen 
Anwesenheit  von  Glykose  kleineren),  lässt  sich,  da  die  Rotation 
beider  Zuckerarten  bekannt  ist,  ein  Schluss  auf  die  Menge  der- 
selben ziehen. 

Die  von  Winter  (Z.  38,  783)  erdachte  Trennungsmethode 
von  Glykose  und  Fruktose  vermittelst  ihrer  basischen  Bleiverbin- 
dungen,  deren  erstere  durch  Kohlensäure  zersetzbar  ist,  die 
letztere  aber  nicht,  hat  bisher  eine  wissenschaftlich  brauchbare 
Ausarbeitung  nicht  erfahren;  das  Nämliche  gilt  für  den  Vorschl&L' 
von  Saillard  (B1.  Ass.  10,  354),  welcher  die  theilweise  Fällbarkeit 
der  Fruktose  durch  überschüssigen  Bleiessig  betrifft. 


B.  Die  Links -Fruktose  (1  -  Fruktose,  l-Lävulose). 

Die  l-Fruktose,  CgHiaOe,  die  zur  d -Fruktose  in  derselben 
Beziehung  steht,  wie  die  1-Glykose  oder  1-Mannose  zur  d-Glykos»? 
oder  d-Mannose,  ist  zuerst  von  Fischer  (B.  23,  373)  durch  Re- 
duction  des,  aus  dem  Osazone  der  1- Glykose  und  der  1-Mann(»s<^ 
(also  aus  dem  1-Glykosazone)  darstellbaren  1-Glykosons  erhalten 
worden;  auch  entsteht  sie  bei  der  Vergährung  der  i- Fruktose 
(s.  diese)  mittelst  gewöhnlicher  Hefe,  wobei  nur  die  gewöhnUcLt' 
d- Fruktose  vergohren  wird,  l-Fruktose  aber  unverändert  zurück- 
bleibt (Fischer,  B.  23,  2618  und  3889).  Sie  verhält  sich,  vi^ 
es  scheint,  der  d- Fruktose  völlig  analog,  ist  aber  rechtsdrehend, 
und  giebt  ein  Osazon,  welches  mit  jenem  der  1-Glykose  identis('b 
ist.  Ihre  Configuration  drückt  Fischer  (B.  24,  2683)  dur.h 
nachstehendes  Bild  aus: 


i 


CHjOH 
0 

H_C— OH 
HO-C-H 
HO— C-H 

H,OH. 


l 
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C.    Die  inactive  Fruktose  (i-Fruktose,  i-Lävulose, 

a-Akrose). 

Die  i-Fruktose  wurde  zuerst  von  Fischer  und  Tafel 
(B.  20,  2566)  aus  dem  Dibromide  des  Akrolei'ns,  CgH^BrjO, 
mittelst  Baryt  erhalten,  und  unter  dem  Namen  oc-Akrose  be- 
schrieben; ihre  Bildung  erfolgt  hierbei  nach  der  Gleichung 

(CjH^BrjO),  +  2Ba(OH)2  =  2BaBra  +  C^HiaOe. 

Zur  Darstellung  der  a-Akrose  setzt  mau  einer,  in  Eiswasser  kalt 
gehaltenen  Lösung  Ton  75  g  krystallisirtem  Barythydrat  in 
1250  ccm  Wasser,  unter  stetem  Schütteln  50  g  des  freien  im 
Vaeuum  destillirten  Akroleinbibromides  tropfenweise  zu,  ver- 
einigt acht  solche  Portionen,  fällt  nach  schwachem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  allen  Baryt  mittelst  concentrirter  Natriumsulfat- 
lösung, verdampft  die  nach  12  Stunden  abfiltrirte  und  mit  Natron 
neutralisirte  Flüssigkeit  am  Wasserbade  im  Vaeuum  auf  1500  ccm, 
versetzt  sie  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Lösung  von  50  g  salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  50  g  krystallisirtem  Natriumacetat  in 
100  ccm  Wasser,  filtrirt  nach  12  Stunden  von  einer  harzigen 
Ausscheidung  ab,  und  erwärmt  sodann  mit  je  150  g  der  näm- 
lichen Salze.  Nach  vier  Stunden  hat  sich  eine  dunkle  kry- 
stallinische  Fällung  gebildet,  die  man  erkalten  lässt,  mit  Wasser 
wäscht,  und  auf  Thontellem  trocknet,  wobei  eine  Ausbeute  von 
etwa  75  g  Substanz  verbleibt;  diese  besteht  aus  den  Osazonen 
der  oe-Akrose,  und  der  gleichzeitig  gebildeten  isomeren  /)-Akrose 
(siehe  unten).  Bei  wiederholtem  Ausschütteln  mit  Aether  löst 
sich  das  Osazon  der  letzteren  auf,  während  das  der  ersteren  un- 
gelöst zurückbleibt,  und  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol 
und  Wasser,  sowie  durch  drei  bis  viermaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol,  gereinigt  werden  kann.  Die  spätere  genaue  Unter- 
suchung dieses  Osazones  ergab  seine  Identität  mit  dem  i-Glykos- 
azon  aus  i-Glykose  oder  i-Mannose;  durch  Einwirkung  starker 
Salz&ure  lässt  es  sich  in  i-61ykoson,  durch  Reduction  mit  Zink 
und  Essigsäure  in  i-Glykosamin  (oe-Akrosamin)  überfuhren,  und 
ersteres  geht  bei  der  Reduction,  letzteres  bei  der  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  in  i-Fruktose  («-Akrose)  über  (Fischer 
und  Tafel,  B.  22,  97;  Fischer,  B.  23,  386). 

Da  das  Akroleinbibromid  vermuthlich  zunächst  Glycerin- 
aldehyd  oder  Glycerose  liefert,  von  der  sich  dann  je  zwei  Mole- 
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etile  aldolartig  condensiren  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566)^ 
so  lag  es  nahe,  auch  eine  directe  Condensation  der  Glycerose 
einzuleiten.  Lässt  man  letztere  mit  1  Proc.  Natron  vier  bis  fünf 
Tage  bei  0^  stehen,  bis  die  Lösung  nur  mehr  beim  Kochen  redu- 
cirend  wirkt,  und  behandelt  dann  bei  Siedehitze  mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin,  so  erhält  man  in  der  That  das  nämliche  Gemisch 
zweier  Osazone,  aus  dem  man  jenes  der  /J-Akrose  durch  wieder- 
holtes Ausköchen  mit  10  Vol.  Essigäther  ausziehen  kann,  während 
das  oe-Akrosazon  oder  i-Glykosazon  zurückbleibt,  und  durch  Aus- 
kochen mit  absolutem  Alkohol,  und  Krystallisation  aus  Alkohol 
von  96  Proc.  gereinigt  wird  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  33S4). 
Die  Condensation  erfolgt  vermuthlich  nach  der  Gleichung 

CH2OH.CHOH.COH  +  CHaOH.CO.CHaOH 
=  CHaOH.(CHOH)3.CO.CHaOH. 

(Fischer,  B.  23,  2128.) 

Ob  auch  bei  den  von  Low  entdeckten  Condensationen  des 
Formaldehydes  (s.  unten)  i- Fruktose  als  Nebenproduct  entsteht 
ist  ungewiss;  Fischer  (B.  21,  988;  23,  2127),  sowie  Fischer  und 
Passmore  (B.  22,  359)  halten  dies  für  sehr  wahrscheinlich,  Low 
dagegen  bestreitet  es  (B.  22,  470;  L.  V.  41,  131;  N.  Z.  29,  174). 

Dass  aus  i  -  Isoglykosamin ,  dem  Reductionsproducte  des 
synthetischen  i-Glykosazones,  mittelst  salpetriger  Säure  i-Froktose 
dargestellt  werden  kann,  ist  bereits  weiter  oben  erwähnt  wonlep- 

Verreibt  man,  nach  Gorup-Bksanez  (A.  118,  257)  Mannit 
mit  Platinmohr  in  einer  Schale ,  und  befeuchtet  das  Gemenge 
mit  Wasser,  so  tritt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  eine  heftige  Reaction  ein,  die  sich  jedoch  erst  nach 
einigen  Wochen  gänzlich  vollendet,  und  neben  Mannitan,  CgHuOt 
und  einer  zweibasischen  Säure,  der  Mannitsäure  C^HijO;  (?). 
angeblich  eine  optisch -inactive  Zuckerart  Cr, HigO,;  entstehen  lässt. 
Dieser*,  von  Gorüp-Besanez  Mannitose  genannte  Zucker,  den 
der  genannte  Forscher  auch  durch  Oxydation  von  Mandit  mit 
Salpetersäure  als  optisch -inactiven  Syrup  erhalten  haben  will 
ist  jedoch,  wie  u.  A.  aus  den  Untersuchungen  Dafert's  (B.  In 
227;  Z.  34,  574)  hervorgeht,  mit  i-Fruktose  nicht  identisch: 
als  weitere  Oxydationsproducte  wurden  von  Dafert  beobachtet: 
Mannitan -ähnliche  Stoffe,  ein  optisch -inactiver,  gährungsfahiger. 
nicht  reducirender  Gummi,  (^alsäure,  Glykolsäure  (?),  i- Wein- 
säure, eine  Säure  QHioO;  (?),  Mannitsäure  (?),  und  eine  Zucker- 
säure   (wohl    Mannozuckersäure).     Keine   i-Fruktose,    sondern 
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wahrscheinlich  d- Fruktose,  ist  auch  das  Product  der  Oxydation 
des  Mannits  mit  Kaliumpermanganat,  Wasserstofisuperoxyd,  und 
Brom  (Dafert,  a.  a-  0.,  und  B.  19,  911;  Iwig  und  Hecht,  B,  14, 
1760  und  19,  471;  BoDENBENDER,  Z.  14,  812;  Fischer,  B.  23, 
2125),  sowie  mit  elektrolytischem  Sauerstoff  (Renard,  ä.  eh. 
V.  17,  289),  und  mit  Nitrosocampher  (Cazeneüve,  C.  r.  109,  185). 
Auch  die  Oxydation  des  d- Sorbits  ergiebt  keine  i-Fruktose» 
sondern  vermuthlich  nur  d-Fruktose  (Fischer,  B.  23,  3684);  ge- 
naaere,  namentlich  quantitative  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
fehlen  jedoch  noch  gänzlich. 

Die  i-Fruktose  ist  ein  weisser  oder  gelblicher,  sehr  süsser 
Sjrup,  der  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst,  durch  Aether 
iu  Gestalt  unbeständiger,  sehr  zerfliesslicher  Flocken  gefallt  wird, 
optisch-inactiv  ist,  schon  in  der  Kälte  reducirend  wirkt,  und  mit 
Hefe  zur  Hälfte  vergährt,  indem  1 -Fruktose  zurückbleibt;  mit 
PheBylhydrazin  entsteht  i-61ykosazon,  und  mit  Natriumamalgam 
i-Mannit  (Acrit,  Schmelzp.  164«),  dessen  Oxydation  zu  den 
Mannonsäuren  und  Mannosen,  sowie  mittelst  dieser  zu  den 
Glykonsäuren  und  Glykosen  führt,  demnach  für  die  Synthese 
der  Zuckerarten  von  hoher  Wichtigkeit  ist  (Fischer  und  Tafel, 
B.  22,  97 ;  FisCHER,  B.  23,  386). 

D.  Anhang  zn  den  Fruktosen:  Der  Invertzncker. 

1.   Vorkommen  und  Darstellung. 

Vorkommen.  Der  Invertzucker,  welcher  nur  aus  Zweck- 
mässigkeitsgründen hier  als  besondere  Zuckerart  behandelt  werden 
^U,  besteht  aus  einem  Gemenge  gleicher  Theile  d-Glykose  und 
(I-Fruktose;  ein  solches  wird  aus  Saccharose,  hauptsächlich  durch 
Jen  Einfluss  verdünnter  Säuren,  Fermente  und  Enzyme  erhalten, 
worüber  alles  Nähere  bei  der  Besprechung  dieser  Zuckerart  mit- 
getheflt  werden  soll.  Diese  Entstehung  des  Invertzuckers  aus 
Rohrzucker  entdeckte  um  1830  Dübrünfaüt,  dem  auch  der  Nach- 
"weis  seiner  Zusammensetzung,  und  die  Isolirung  der  d-Fruktose 
zu  verdanken  ist  (C.  r.  25,  308;  29,  51;  42,  901). 

Invertzucker  und  dem  Invertzucker  verwandte  Gemische,  sind 
in  der  Natur  ausserordentlich  verbreitet,  indem  sie  den  Haupt- 
bestandtheil  des  pflanzlichen  Honigs  bilden;  auf  die  in  botanischer 
Hinsicht  ausserordentlich  merkwürdigen  und  wichtigen  Ent- 
stehungs-  und  Ausscheidungs -Verhältnisse  desselben  kann  leider 


492  Invertzucker,  Vorkommen. 

aa  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden,  und  sei  diesbezüglich 
auf  die  erschöpfende  Darstellung  in  Kerner  von  Marilauk's 
^jPflanzenleben**  (Bd.  II,  S.  168  ff.)  verwiesen.  Die  Mengen,  in 
denen  der  Honig  vorkommt,  sind  ausserordentlich  verschieden: 
während  z.  B.  Boüssingaült  (C.  r.  83,  978)  in  den  Blüthen  von 
50  Pflanzen  durchschnittlich  4,88  Proc,  und  Wilson  (B.  U,  1835) 
0,5  bis  10  mg,  bisweilen  auch  nur  0,2  mg  Invertzucker  fand,  so 
dass  nach  einer  Berechnung  des  Letzteren  z.  B.  erst  5600000. 
Rothkleeblüthen  1  Kilo  Honig  enthalten,  führen  nach  Kerkie 
(a.  a.  0.)  oft  einzelne  Blüthen  der  tropischen  Orchidee  Coryanthes 
bis  30  g  dickflüssigen  Zuckersyrup,  während  wieder  Planta  (H.  10 
227)  erst  aus  2129  Blüthen  der  Alpenrose,  aus  2000  der  Akazie 
und  aus  5000  der  Esparsette  1  g  Invertzucker  erhielt  Was  die 
Zusammensetzung  des  Blüthenhonigs  betrifft,  so  ist  neben  Trauben- 
Zucker  und  Fruktose,  welche  letztere  häufig  etwas  überwiegt 
zumeist  auch  noch  Rohrzucker  vorhanden,  und  zwar  ist  das 
zwischen  diesen  Zuckerarten  herrschende  Verhältniss  selbst  !& 
verschiedenen  Organen  eines  und  desselben  Individuums  ein 
wechselndes,  da  sich  u.  A.  häufig,  je  nach  Alter  und  Entwickelnn^. 
verschiedene  Mengen  invertirender  Enzyme  vorfinden  (Plaxt.u 
a.  a.  0.).  In  den  Honigen  von  Bignonia  radicans,  Protea  mellifen 
und  Hoya  carnosa  enthält  z.  B.  die  Trockensubstanz  97,0,  96.^ 
und  12,24  Proc.  Invertzucker,  neben  2,85,  0,  und  87,44  Proc.  Rohr- 
zucker; die  ersteren  beiden  sind  daher  links-,  der  letztere  aber 
rechtsdrehend,  und  es  erhellt  hieraus  sogleich,  dass  die  längst 
als  unrichtig  nachgewiesene,  trotzdem  aber  immer  noch  häatig 
gebrauchte  Eintheilung  der  Honige  in  rechtsdrehende  sogen. 
Nadelholz-,  und  in  linksdrehende  sogen.  Blumen -Hooige,  keine 
zutreffende  ist.  Eine  grosse  Anzahl  stark  rechtsdrehender  Blüthen- 
honige  beobachtete  z.  B.  Hefelmann  (Centr.  94,  119  und  lUk 
584).  Die  Frage,  ob  der  Invertzucker  der  Blüthenhonige  stets 
durch  Inversion  primär  gebildeten  Rohrzuckers  entsteht,  kann 
zur  Zeit  weder  mit  Sicherheit  bejaht  noch  verneint  werden. 

Im  Bienenhonige  sind  Traubenzucker,  Fruktose,  Rohrzucker, 
und  bisweilen  Dextrine,  gleichfalls  in  wechselnden  Mengenver- 
hältnissen vorhanden.  Nach  Maquenne  (A.  eh.  VI,  17,  495),  sowie 
nach  Stuart  und  Maiden  (Chz.  15,  R.  9),  finden  sich  z.  R  bis 
80  Proc.  fast  reiner  Invertzucker  im  australischen  Eucalj^tu*- 
honig,  dessen  Echtheit  Reuter  (A.  ph.  227,  873)  allerdings  be- 
zweifelt. In  europäischen  Bienenhonigen  sind  nach  Lenz  (Chz.  \ 
614)  im  Mittel. vieler  Analysen  74,13  Proc.  enthalten;  nach  Siebex 
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(Z.  34,  837)  waren  in  60  Proben  durchschnittlich  34,71  Proc. 
Glykose,  39,24  Proc.  Fruktose,  und  1,08  Proc.  Rohrzucker  vor- 
handen, und  zwar  ei^aben  sich  in  11  Proben  die  Mengen  von  Gly- 
kose und  Fruktose  genau  gleich,  in  12  Proben  überwog  die  erstere 
(Maximum  44,71  Proc.  gegen  33,92  Proc.  Fruktose),  und  in  37  Proben 
die  letztere  (Maximum  46,89  Proc.  gegen  22,23  Proc.  Glykose). 
MoRPüRGO  (Chz.  16,  R  264;  17,  952)  fand  in  78  Proben  22,3  bis 
42,5  Proc.  Glykose  (im  Mittel  37,7),  33,5  bis  45  Proc.  Fruktose 
(im  Mittel  39,3)  und  0  bis  8 Proc.  Rohrzucker  (im  Mittel  1,4 Proc); 
YiLLARET  (Centr.  93  b.,  614)  giebt  als  Grenzzahlen  vieler  Beob- 
achtungen 34  bis  56  Proc.  Traubenzucker,  21  bis  37  Proc.  Fruk- 
tose, und  0  bis  12  Proc.  Bohrzucker  an.  Einige  sogen.  Nadelholz- 
Honige  enthielten  nach  Amthor  (Chz.  11,  B.  289)  65,65  bis 
71,66  Proc.  Invertzucker,  3,07  bis  4,72  Proc.  Bohrzucker,  und 
5.81  bis  6,64  Proc.  Dextrine,  welche  aus  concentrirter  Lösung 
durch  Alkohol  fällbar,  und  etwa  2,5mal  stärker  rechtsdrehend 
als  Traubenzucker  waren. 

Ausser  im  Honig  findet  sich  Invertzucker  auch  im  sogen, 
flonigthau,  in  verschiedenen  Manna -Arten,  zu  1,2  bis  1,8  Proc. 
in  vielen  Blättern ,  z.  B.  in  denen  der  Bebe ,  des  Pfirsichbaumes» 
nnd  des  wilden  Weines  (Petit,  C.  r.  1873,  981;  Gorüp-Besanez, 
B.  4,  906),  sowie  hauptsächlich  in  den  Früchten  der  obsttragenden 
Gewächse;  nach  Büignet  (A.  eh.  III,  61,  233)  und  Fresenius 
(A.  101,  219)  enthalten  je  100  Thle.  der  folgenden  Früchte  an 
Invertzucker: 

Büignet        Fresenius 

Pfirsiche 1,07  1,57 

Aprikosen 2,74  1,80 

Pflaumen —  2,12 

Reineclauden 4,33  3,12 

Mirabellen 3,43  3,58 

Himbeeren 5,22  4,00 

Brombeeren —  4,44 

Erdbeeren 5,86  5,73 

Heidelbeeren —  5,78 

Johannisbeeren 6,40  6,10 

Zwetschen —  6,26 

Stachelbeeren —  7,15 

Rothbimen 7,16  7,45 

Aepfel 5,82         .     8,37 

Sauerkirschen —  8,77 


494  Invertzacker,  Yorkommen. 

BUIOKBT  FrBSSKIÜS 

Maulbeeren —  9,19 

Süsskirschen 8,25  10,79 

Trauben  (Rheingau) —  14,93 

Trauben  (Fontainebleau)    ....  9,42  — 

Trauben  (Treibhaus) 17,26  - 

Ananas 1,98  — 

Citronen 1,06  — 

Orangen 4,36  — 

Nach  KüLiscH  (Z.  ang.  1894,  150)  sind  in  je  100  g  Frucht- 
Heisch,  neben  oft  erheblichen  Mengen  Rohrzucker  (s.  bei  diesem) 
an  g  Invertzucker  vorhanden: 

Erdbeere  Roi  d'Yvetot 7,16 

Grosse  braunrothe  Enorpelkirsche 11,99 

Bettenburger  Glaskirsche 15,38 

Weisse  holländische  Johannisbeere 6,06 

Grosse  rothe  Kirsch -Johannisbeere      ....  5,75 

Schwarze  Johannisbeere 9,45 

Gartenbrombeere 6,46 

Himbeere  Homet 7,60 

Heidelbeere 6,28 

Stachelbeere  Ballon -7,31 

Stachelbeere  Maurers  Säuerling 7,67 

Grosse  frühe  Aprikose 1,79 

Amsden  Pfirsich 2,05 

Pfirsich  „Schöne  von  Douc'- 2,14 

Pflaume  Kirke 9,42 

Grosse  grüne  Reineclaude 5.54 

Herrenhäuser  Mirabelle 6,97 

Italienische  Zwetsche 5,88 

Römische  Schmalzbirne 6,85 

Rother  Astrachanapfel 6,84 

Sommer  -  Nelkenapfel 8,77 

Es  fanden  ferner  Pabst  (Bl.  H,  44,  363)  in  100  com  Himbeer- 
saft 7,14  g  Invertzucker  (zu  Vs  aus  Fruktose  bestehend),  Kedi 
(F.  30,  401)  in  100  ccm  Kirsch-  bezw.  Johanmsbeersaft  10,26  l>i> 
12,50  bezw.  5,3  g  Invertzucker,  Kremla  (Chz.  17,  R.  330)  in  100  ccra 
der  nämlichen  Säfte  9,5  bis  15,7  und  4,6  bis  8,2  g,  und  KruscH 
(Z.  ang.  1892,  560)  in  100  ccm  Pfirsich-,  Mirabellen-,  Reine- 
clauden-, und  Zwetschensaft   1,96,  6,53,  3,02  und  7,40  g  Invert- 
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Zucker,  —  neben  oft  bedeutenden  Mengen  Bohrzucker.  Der  Most 
voQ  23  Aepfekorten  enthielt  nach  Eulisch  (a.  a.  0.)  in  100  ccni 
6,47  bis  11,02  g  Invertzucker  (neben  0,75  bis  6,27  g  Rohrzucker), 
und  der  Birnen-  und  Aepfelwein  führt  9  bis  15  Proc.  und  mehr 
bvertzucker,  wobei  der  Fruktosegehalt  meist  vorwiegt  (Behrend, 
Centr.  93,  327;  Weigert,  Centr.  93,  328).  Je  nach  Sorte, 
Beifezustand  und  Witterung,  nach  geographischer  Lage  des  Bodens, 
sowie  nach  dem  Zeitpunkte  der  Analyse,  unterliegen  alle  diese 
Zahlen  natürlich  grossen  Veränderungen,  auf  welche  z.  Th.  bei 
Besprechung  der  Entstehung  der  Zuckerarten  in  der  Pflanze 
noch  weiter  zurückzukommen  sein  wird. 

Invertzucker,  der  aus  gleichen  oder  fast  genau  gleichen  Mengen 
d-Glykose  und  d-Fruktose  besteht,  findet  sich,  wie  leicht  erklär- 
lich, hauptsächlich  da  vor,  wo  seine  Bildung  auf  Inversion  des 
Rohrzuckers  zurückzuführen  ist,  z.  B.  in  den  Bananen,  welche 
ursprünglich  nur  Bohrzucker  enthalten,  neben  diesem  aber  be- 
deutende Mengen  eines  kräftigen  Invertines  (Bicciardi,  A.  eh.  1883, 
286;  NiEDERSTAEDT,  Chz.  15,  B.  218;  Mieraü,  Chz.  17,  1021).  Der 
reducirende  Zucker  der  Buben  ist  nach  Claassek  (D.  Z.  17,  1372), 
der  des  Sorghums  nach  Stewart  (J.  fahr.  25, 15)  und  Biffard  (S.  ind. 
40,  509)  ursprünglich  ebenfalls  wirklicher  Invertzucker;  dasselbe 
gilt,  nach  Meissl  (Z.  29,  1040)  und  Herzfeld  (Z.  35,  967)  für 
den,  zu  1  bis  10  Proc.  und  mehr,  in  vielen  Colonialzuckern  und 
Sjrupen  vorkommenden  reducirenden  Zucker,  dessen  Entstehung 
und  Umwandlungen  bei  Besprechung  des  Bohrzuckers  näher  er- 
örtert werden  sollen. 

Invertzucker,  der  annähernd  gleich  viel  Traubenzucker  und 
Fruktose  enthält,  findet*  sich  auch  in  vielen  Sorten  Bosinen 
(Borntraeger  ,  Tu  ang.  1892,  361),  bis  zu  20  Proc.  in  den  ge- 
trockneten Bosenblättem  (Filhol,  J.  ph.  44,  134),  femer  zu- 
weilen in  Weizen,  Gerste  und  Malz,  daher  auch  in  der  Bierwürze 
(O'ScLUVAN,  Chz.  9-,  1806;  Amthor,  Chz.  15, 1 670;  Düll,  Chz.  17, 68; 
Jalowetz,  Chz.  18,  39).  Von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung 
ist  der  reducirende  Zucker  des  Weines;  Kayser  (Centr.  87,  262) 
fand  z.  B.  in  100  ccm  1,12  bis  19,5  g  vor,  wobei  das  Verhältiüss 
von  Glykose  und  Fruktose  bald  1:1  war,  bald  zwischen  1:1,2 
bis  1 : 3,1  schwankte.  Im  frischen  Moste  reifer  Trauben  ist  nach 
Barth  (Chz.  18,  B.  227)  ebensoviel,  in  jenem  aus  überreifen 
Trauben  sogar  mehr  Fruktose  als  Traubenzucker  enthalten; 
König  und.EaRSCH  (F.  34,  11)  ermittelten  im  frischen  Moste 
ein  Verhältniss  von  Glykose  zu  Fruktose  wie  100  zu  75  bis  84, 
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nach  kurzer  Vergäbrung  begann  jedoch  die  Menge  der  letzteren 
schon  zuzunehmen,  und  betrug  schliesslich  oft  sechsmal  mehr 
als  jene  der  Glykose. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Invertzuckers  benatzt 
man  ausschliesslich  Rohrzucker,  und  erst  bei  Beschreibung  dieser 
Zuckerart  wird  es  möglich  sein ,  Methoden  und  Verlauf  der  In- 
version, sowie  namentlich  deren  quantitative  Gesetze,  eingehend 
zu  besprechen,  während  an  dieser  Stelle  nur  einige  wichtigere 
Punkte,  sowie  die  Bereitung  gewisser  Invertzuckerlösongen  za 
analytischen  Zwecken  kurz  erörtert  werden  sollen. 

Dass  man  selbst  concentrirte  Rohrzuckerlösungen  mittelst 
minimaler  Mengen  von  anorganischen,  und  auch  von  kräftigen 
organischen  Säuren,  sehr  vollständig  invertiren  könne,  wozu 
z.  B.  0,001  Proc.  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  genügen,  und 
bei  Siedehitze  mit  Sicherheit  0,01  Proa,  angeblich  aber  sogar 
noch  0,00001  Proc.  Wein-,  Oxal-  .oder  Citronensäure  hinreichen 
sollen,  war  bereits  1856  Dubrukfaüt,  und  ebenso  Bouchardat 
und  Maumenib:  bekannt,  welcher  Letztere  sich  noch  1869  die  Her- 
stellung eines  „künstlichen  Honigs^  auf  diesem  Wege  patentiren 
liess  (J.  fahr.  31,  46;  32,  39).  Kl^in  und  Frächon  (C.  r.  104,  511) 
bestätigten  zwar  die  Möglichkeit  völliger  Inversion  mit  0,001  Proc. 
Weinsäure,  Gubbe  (Z.  34,  1345)  die  mit  Oxalsäure,  und  Fleurt 
(C.  r.  81,  823),  sowie  nach  ihm  Eceleben  (Z.  40,  817)  gewannen 
concentrirte  Invertzuckersyrupe  durch  Eintragen  von  Rohrzucker 
in  sehr  verdünnte  heisse  Salzsäure  (z.  B.  V20  Normalsänre),  es 
blieb  aber  Wohl  und  Kollrepp  (Ö.  20,  750)  vorbehalten,  ein 
auf  diese  Beobachtungen  begründetes  Verfahren  neuerdings  aus- 
zuarbeiten, und  auch  industriell  anzuwenden.  Wie  diese  Forscher 
nachwiesen,  werden  selbst  SOprocentige  Lösungen  von  reinem, 
d.  h.  aschenfreiem  «Rohrzucker,  durch  0,01  bis  0,02  Proc.  des 
Zuckers  an  Salzsäure,  durch  0,02  bis  0,03  Proc.  Salpetersäure  und 
Bromwasserstoff,  0,03  bis  0,05  Proc.  Schwefelsäure,  0,05  bis  0,20  Proc, 
Flusssäure,  0,15  bis  0,25  Proc.  Phosphorsäure,  und  0,20  bis 
0,40  Proc.  schweflige  Säure,  bei  80  bis  95^  G.  binnen  30  bis 
60  Minuten  vollständig  und  fast  ohne  weitere  Zersetzung  des 
einmal  gebildeten  Invertzuckers  inveiürt,  ja  bei  llO^'  G  lassen 
sich  noch  100  Thle.  Zucker  mittelst  0,01  Proc.  Salzsäure  und 
8  Proc.  Wasser  binnen  60  Minuten  in  eine  zu  mehr  als  75  Proc, 
aus  Invertzucker  bestehende  Paste  überfuhren;  bei  aschenhaltigen 
Zuckern  muss  man  jedoch  die  Säuremengen  vergrössem,  und 
behufs  praktischer  Anwendung  haben  Wohl  und  Kollrepp  (a.a.Ü.) 
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eine  Tabelle  ausgearbeitet,  welche  für  Zuckerlösungen  von  40  bis 
80  Proc.,  Temperaturen  von  40  bis  110^,  und  Säuremengen  von 
0.0025  bis  0,30  Proa,  die  genaue  Zeitdauer  der  Inversion  zu  er- 
sehen gestatten.  Wie  Wohl  ausführt  (B.  23,  2084),  ist  die  In- 
version concentrirter  Zackerlösungen  desto  vollständiger,  und  von 
Frodacten  secundärer  Zersetzungen  desto  freier,  je  kleiner  die 
angewandte  Säuremenge  ist,  und  es  giebt  für  jede  Säure  eine 
geringe,  aber  ganz  bestimmte  Concentration,  in  der  sie  noch 
bOprocentige  Zuckerlösung  fast  völlig  und  glatt  invertirt;  schmilzt 
man  z,  B.  80  Thle.  Rohrzucker,  20  Thle.  Wasser,  und  0,004  Thle. 
wasserfreie  Salzsäure  (d.  i.  0,005  Proc.  des  Zuckers),  am  siedenden 
Wasserbade  eine  Stunde  zusammen,  so  erhält  man  einen  dicken^ 
reinen,  völlig  farblosen  Invertzuckersyrup,  der  keinerlei  Neben- 
producte  au^veist  Rührt  man  10  g  dieses  Syrups  mit  50  ccm 
absoluten  Alkohols  an,  dampft  am  Wasserbade  ein,  trocknet  eine 
Stande  im  vorgeheizten  Trockenschranke  bei  90  bis  100^,  rührt 
um,  wiederholt  dieselbe  Behandlung  nochmals  unter  Anwendung 
Tou  25  ccm  Alkohol,  und  lässt  schliesslich  die  noch  warme  Masse 
aber  Schwefelsäure  in  der  Luftleere  stehen,  so  gelingt  es,  den 
Invertzucker  vollständig  zu  entwässern,  und  ihn  in  Gestalt  einer 
!^chneeweissen,  harten,  festen  Paste  zu  gewinnen  (Zulkowski  und 
PoDA,  Z.  B.  28,  632). 

Viel  sicherer  als  das  Verfahren  von  Wohl  und  Kollrepp, 
nnd  namentlich  im  Grossbetriebe  für  alle  weissen  Consum- 
Zucker  des  Handels  ohne  weitere  Vorproben  anwendbar,  ist  nach 
Herzfeld  folgende  Vorschrift:  Man  löst  125  g  Weinsäure  in 
'i5  Litern  Wasser,  trägt  allmählich  100  kg  weissen  Krystallzucker 
ein,  wobei  langsam  derartig  erwärmt  wird,  dass  die  Temperatur 
binnen  einer  Stunde  bis  103^  steigt,  und  filtrirt  den  Syrup  heiss. 
I^erselbe  ist  ungefärbt,  auch  ohne  Neutralisation  consumfähig, 
und  sehr  wohlschmeckend,  muss  aber,  falls  er  längere  Zeit,  als 
Ware  Flüssigkeit  aufbewahrt  werden  soll,  mit  10  bis  20  Proc. 
Stärkesyrup  versetzt  werden;  dass  aus  diesem  Grunde  fast  alle 
käuflichen  Syrupe  dieser  Art  Stärkesyrup  enthalten,  ist  nament- 
lich bei  der  Analyse  derselben  zu  beachten,  die  sonst  leicht  zu 
ganz  unrichtigen  Zahlen  führt. 

Etwa  50procentige  wasserklare  Invertzuckerlösung  lässt  sich 
»ach  Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  darstellen,  indem  man  480  g 
Rohrzucker  nebst  100  ccm  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,25  zu 
l<X)Occm  löst,  die  Flüssigkeit  in  ein  50^0.  warmes  Wasserbad 
einsetzt  und  bis  auf  68^  erwärmt,  sofort  in  Eiswasser  abkühlt, 

▼•  Lippmann,  Chemie  der  Zaokerarten.  ^2 
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und  auf  das  Genaueste  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  (da  schon 
der  geringste  Ueberschuss  Färbung  und  Zersetzung  Teranlasst); 
selbstverständlich  lässt  sich  diese  Vorschrift  auch  in  grösserem 
Maassstabe  anwenden.  —  Ungefähr  SOproc.  Rohrzuckerlösungen 
kann  man  nach  Follenius  (N.  Z.  16,  201)  durch  Zerstäuben  mit 
Kohlensäure  unter  vier  Atmosphären  Druck  bei  Siedehitze  iuver- 
tiren,  und  nach  Tummelet  (Z.  39,  745)  durch  halbstündiges  Er- 
hitzen mit  0,5-  bis  Iprocentiger  schwefliger  Säure,  in  geschlosseneB 
Gefassen,  auf  100®;  Lösungen  von  16  Proc.  Rohrzucker  zeigen 
sich  aber,  selbst  bei  Anwendung  0,5 procentiger  Säure,  schon 
binnen  15  Minuten  völlig  invertirt.  Bei  Concentration  von  1'» 
bis  25  Proc.  sind  übrigens  auch  die  stärkeren  Mineralsäuren  mit 
gutem  Erfolge  anwendbar,  wenn  man  deren  Menge  mögUchst 
gering  wählt,  bei  thunlichst  niedriger  Temperatur  arbeitet,  jedes 
unnöthige  Erwärmen  der  sauren  Lösungen  vermeidet,  sorgfaltig 
neutralisirt,  und  nur  im  Vacuum  eindickt  (Herzfeld,  Z.  37, 894);  für 
die  industrielle  Darstellung  des  Invertzuckers  ist  es,  um  diesen  Be- 
dingungen genügen  zu  können,  sehr  wichtig,  den  Zeitpunkt  der 
eingetretenen  vollständigen  Inversion  rasch  und  genau  zu  erkennen, 
und  um  dies  zu  ermöglichen,  hat  Herzfeld  {2i  37,  907)  eine 
Tabelle  der  maximalen  Linksdrehungen  verfasst,  die  für  Yoluni* 
procente  Rohrzucker  und  nur  bei  20<^C.  gilt,  und  welcher  folgendt 
Werthe  entlehnt  sind  (unter  A  stehen  die  Volumprocente  Rohr- 
zucker, unter  B  die  entsprechenden  Mengen  Invertzucker,  unter 
C  die  Linksdrehungen  in  SoLEiL-ScHEiBLER'schen  Graden,  unter 
D    dieselben    in    Kreisgraden,    und    unter    E    die    specifischeu 


Drehungen  ajf): 

Ä 

B 

C 

D 

E 

10 

10,63 

12,2 

4,22 

20,04 

11 

11,58 

13,5 

4,66 

20,06 

12 

12M 

14,7 

5,08 

20,11 

13 

13,68 

16,0 

5,52 

20,15 

14 

14,74 

17,2 

5,95 

20,19 

15 

15,79 

18,6 

6,39 

20,23 

16 

16,84 

19,9 

6,83 

20,27 

17 

17,90 

21,0 

7,27 

20,30 

18 

18,95 

22,4 

7,71 

20,34 

19 

20,00 

23,6 

8,15 

20.38 

20 

21,05 

24,9 

8,60 

20,42 

21 

22,10 

26,2 

9,04 

20,46 

22 

23,16 

27,6 

9,49 

20,49 

23 

24,21 

28,8 

9,94 

20,53 

24 

25,26 

30,1 

10.39 

20,57 

25 

26,32 

31,4 

10,85 

20,61 
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Mit  5  Proc.  Ameisen-  oder  Essigsäure  30  Minuten  in  ge- 
schlossenen Gefassen  auf  100^  erhitzt,  geht  völlig  aschenfreier 
Rohrzucker  ebenfEills  in  Invertzucker  über,  dessen  hohe  Reinheit 
sich  daran  erkennen  lässt,  dass  die,  aus  seiner  Drehung  berechnete 
Rotation  der  Fruktose,  genau  mit  der  an  dieser  krystallisirten 
Zuckerart  direct  beobachteten  übereinstimmt  (Junopleisch  und 
Grimbert.  C.  r.  108,  144;  S.  ind.  35,  13);  setzt  man  dieser  Invert- 
zuckerlösung  aber  nachträglich  noch  Salzsaure  zu,  oder  invertirt 
man  mit  5  Proc.  Oxalsäure,  Schwefelsäure,  oder  Salzsäure  bei 
68^,  ja  mit  letzterer  selbst  in  der  Kälte,  so  berechnen  sich  für 
die  Drehung  der  Fruktose  schon  geringere,  unter  Umständen  um 
mehrere  Einheiten  zu  kleine  Werthe,  welche  auf  begonnene 
secundäre  Zersetzungen  des  Invertzuckers  hindeuten  (Jungfleisch 
und  Grihbert,  S.  ind.  34,  271;  Z.  38,  896). 

Nach  Besemfelder  (D.  Z.  19,  1282)  lassen  sich  concentrirte 
Invertzuckersyrupe  auch  vortheilhaft  mittelst  schwefelsauren  Eisens 
oder  schwefelsaurer  Thonerde  darstellen;  reine  Zuckerlösungen 
von  70  Proa  erwärmt  man  mit  1,5  Proc,  unreine  mit  2  bis  3  Proc. 
dieser  Salze  drei  Stunden  auf  85^,  und  neutralisirt  dann  mit 
coDcentrirten  Lösungen  von  Baryum-  oder  Strontiumaluminat, 
wobei  sich  die  Sulfate  dieser  Erdalkalien,  nebst  Eisen-  oder 
Thonerde-Oxydhydrat,  abscheiden. 

Die  MöglicUceit,  Rohrzucker  durch  längere  Einwirkung  sie- 
denden Wassers  zu  invertiren,  lässt  sich  gleichfalls  zur  Darstellung 
von  Invertzucker  verwerthen.  Erhält  man  z.  B.  1  Tbl.  Zucker 
mit  5  Thln.  Wasser  30  Stunden  am  Wasserbade  bei  98  bis  99  o  C, 
oder  16  Stunden  am  Salzbade  bei  106<^,  so  geht  er  vollständig 
in  reinen  Invertzucker  über  (Maumen^,  J.  fahr.  31,  46);  des- 
gleichen erzielt  man  durch  sechsstündiges  Erhitzen  neutraler, 
bis  85procentiger  Zuckerlösung  in  dicht  verschlossenen  Gefassen 
auf  120  bis  125^,  helle,  völlig  neutrale  Invertzuckersyrupe,  und 
in  Gegenwart  geringer  Mengen  anorganischer  Salze  oder  minimaler 
Spuren  Säure  (z.  B.  0,01  Proc.  Essigsäure)  gelingt  diese  Reaction 
auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur,  und  verläuft  erheblich 
rascher  (Eckleben,  Z.  40,  817). 

Un(i  verdünnte  Invertzuckerlösung  zu  analytischen  Zwecken 
darzustellen,  löst  man  nach  NicOL  (F.  14,  177)  1,25  g  Rohr- 
zacker  in  200  g  Wasser,  setzt  10  Tropfen  Salzsäure  vom  spec. 
Oevichte  1,11  zu,  erhitzt  30  Minuten  auf  100®,  neutralisirt  mit 
Soda,  und  füllt  zu  250  ccm  auf;  BiscHOP  empfiehlt  (Bl.  Ass.  5, 
W7;  Z  38,  1054),  8  g  Zucker  in  100  ccm  Wasser  zu  lösen,  und 

32* 
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mit  0,5  ccm  rauchender  Salzsäure  10  Minuteu  am  Wasserbade 
auf  95  bis  100»  zu  erwärmen;  Omeis  räth  (Centr.  89b.,  587) 
50  ccm  25procentiger  Zuckerlösung  (5  bis  6  Tropfen  rauchender 
Salzsäure  enthaltend)  5  bis  7  Minuten  in  ein  siedendes  Wasser- 
bad zu  tauchen  und  etwa  2  Minuten  bei  95^  C.  zu  erhalten.  Die 
beste  Vorschrift  ist  aber  jedenfalls  die  von  Soxhlet  (J.  pr.  11, 
21,  228)  gegebene,  von  Meissl  (Z.  29,  1034)  und  Preüss  (Z.  38, 
722)  bewährt  gefundene :  man  löst  9,5  g  Rohrzucker  in  700  g 
heissen  Wasser,  erhitzt  mit  100  ccm  Vs-^^rmalsalzsäure  30  Minuten 
im  Wasserbade  auf  100®,  kühlt  rasch  auf  20<>  ab,  neutralisirt 
genau  mit  titrirter  Natronlauge  oder  Natriumbicarbonat- Lösung, 
und  füllt  auf  1000  oder  2000  ccm  auf,  wodurch  man  eine  genau 
ein-  oder  halbprocentige  Lösung  erhält  —  Sehr  zweckmässig  ist 
auch  das  schon  weiter  oben  erwähnte  Verfahren  Borntraeger's 
(Z.  ang.  1892,  334;  1893,  600;  1894,  351). 

Behufs  optischer  Untersuchung  stellte  zuerst  Clerget 
(A.  eh.  III,  26, 175)  eine  Lösung  dar,  indem  er  16,35  g  Rohrzucker  mit 
Wasser  zu  100  ccm  brachte,  50  ccm  davon  nebst  5  ccm  rauchender 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,188  (d.  i.  38  Proc.)  im  kochenden 
Wasserbade  bis  auf  68<>  erhitzte,  und  die  Flüssigkeit  sofort  wieder 
abkühlte.  Nach  Herzfeld  (Z.  38,  699)  und  Dammüller  (Z.  38 
742)  verfährt  man  hierbei,  um  sicher  vollständige  Inversion  zu 
erzielen,  die  Zersetzung  von  Invertzucker  aber  zu  vermeiden,  am 
besten  wie  folgt:  man  löst  13,024g  Rohrzucker  mit  75 ccm  Wasser, 
fügt  5  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,188  (also  von  38Proc^  2,26  g 
HCl  enthaltend)  hinzu,  bringt  den  Kolben  in  die  Mitte  eines 
Wasserbades,  das  in  allen  seinen  Theilen  constant  die  Temperatur 
von  72  bis  73^  C.  zeigt,  wärmt  ihn  durch  entsprechend  tiefes 
Eintauchen  und  stetes  gleichmässiges  Umschütteln  binnen  zwei 
bis  drei  Minuten  auf  69^  an  und  erhält  ihn  genau  hierbei  noch 
fünf  Minuten,  kühlt  sofort  ab,  und  füllt  auf  100  ccm  auf.  Bei 
peinlicher  Befolgung  dieser  Vorschrift  erhält  man  stets  gleich- 
massige  und  sichere  Resultate,  während  jede,  selbst  anschetnend 
geringe  Abweichung  bewirken  kann,  dass  entweder  Rohrzucker 
unzersetzt  bleibt,  oder  dass  Invertzucker  wieder  zerstört  wird; 
insbesondere  ist  aus  diesen  Gründen,  sowie  wegen  der  starken 
Abhängigkeit  der  Drehung  von  der  Menge  der  anwesenden  Säure 
(siehe  unten),  weder  verdünntere  Salzsäure  (z.  B.  solche  von 
20  Proc),  noch  an  Stelle  derselben  Oxalsäure  anwendbar,  und 
auch  die  angegebenen  Temperaturgrenzen  dürfen  durchaus  nicht 
unter-  oder  überschritten  werden  (Herzfeld,  Z.  40,  194;  Herz- 
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FELD  und  Krone,  Z.  41,  689).  -;-  Eingehender  wird  auf  die  hier 
angedeuteten  Verhältnisse,  sowie  auf  wichtige,  dieselbe  betreffende 
Arbeiten,  u.  A.  jene  Hammerschmidt's,  bei  Besprechung  des 
Bohrzuckers  zurückzukommen  sein. 

2.  ZusammensetBung. 

Während  nach  Dubruxfaut  der  Invertzucker  ausschliesslich 
ein  Gemenge  gleicher  Theile  Glykose  und  Fruktose  ist,  wie  dies 
auch  von  allen  anderen  Chemikern,  die  sich  später  mit  dieser 
Znckerart  beschäftigten,  bestätigt  gefunden  wurde,  sollte  derselbe 
nach  Maumen]^  noch  eine  dritte  Zuckergattung,  die  Inaktose, 
enthalten,  und  zwar  in  zwei  Modificationen,  deren  erste  Kupfer- 
lösnng  reducirt,  die  zweite  aber  nicht.  Die  Isolirung  der  Inaktose 
ist  Maumen^  nicht  gelungen,  vielmehr  folgert  er  deren  Existenz 
nur  aus  gewissen  Erscheinungen^  die  sich  am  Invertzucker  zeigen, 
und  die  seiner  Ansicht  nach  eine  andere  Erklärung  ausschliessen ; 
zu  diesen  gehört  hauptsächlich  die  Thatsache,  dass  sich  beim 
Krystallisiren  einer  mit  Ghlomatrium  versetzten  Invertzucker- 
lösnng,  die  aus  500  g  Rohrzucker  dargestellt  war,  nur  155  g  des 
Doppelsalzes  von  Glykose  und  Ghlomatrium  ausschieden,  während 
der  Theorie  nach,  bei  absolut  vollständiger  Krystallisation ,  die 
vierfache  Menge  hätte  gewonnen  werden  sollen.  Kühlt  man*  ferner, 
nach  Maumen£,  eine  vollständig  invertirte  Bohrzuckerlösung  durch 
Eis  auf  0*  ab,  giesst  langsam  die  zur  Verbindung  mit  den  Zucker- 
arten nöthige  Menge  Kalkmilch  zu,  und  filtrirt  in  einem  Eis- 
trichter mittelst  der  BuKSEN'schen  Pumpe  ab,  so  erhält  man  eine 
Lösung  und  einen  Niederschlag,  deren  Eigenschaften  mit  den  von 
Dubrunfaut  angegebenen  durchaus  nicht  übereinstimmen.  Die 
Lösung,  welche  nach  Dubrunfaut  Calciumglykosat  enthalten  soll, 
ist  rechtsdrehend,  giebt  aber  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlen- 
säure eine  optisch  neutrale  Flüssigkeit,  welche  im  durchfallenden 
Lichte  gelbbraun,  im  auffallenden  blauschwarz  ist,  Kupferlösung 
nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  Alka- 
lien, oder  Säuren  reducirt,  und  beim  Eindampfen  einen  gummösen, 
alkalisch  reagirenden  Rückstand  hinterlässt,  der  linksdrehend  ist, 
und  FEHLiNG'sche  Lösung  entfärbt;  der  ausgefällte  kohlensaure 
Kalk  ist  anfangs  weiss,  wird  abär  rasch  graublau,  und  zuletzt 
intensiv  blau.  Der  Niederschlag,  nach  Dubrunfaut  Galciumfruk- 
tosat,  ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  und  liefert,  mit  Kohlensäure 
zerlegt,  weissen  kohlensauren  Kalk,  und  eine  farblose,  nicht  süsse 
Losung,  die  optisch  inactiv  ist,  durch  Silbernitrat  und  Bleiessig 


502  Invertzucker;  ZuBammenBetzung. 

gefällt  wird,  Kupferlösung  auch  beim  Kochen  mit  Salzsäure  nur 
schwach  reducirt,  und  beim  Eindampfen  einen  rechtsdrehenden, 
reducirenden,  stark  alkalisch  reagirenden  Syrup  ergiebt 

Neuerdings  (C.  r.  100,  1505;  101,  696;  Z.  fahr:  27,  29;  30,  S 
und  13)  hat  Maumen^  seine  Ansichten  dahin  ausgesprochen,  dass 
bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  folgende  Zuckerarten,  alle  von 
der  Zusammensetzung  CeH^sO«  entstehen  sollen:  1.  Trauben- 
zucker; 2.  Fruktose;  3.  ein  Zucker  ohne  DrehungsTermögen. 
„Inaktose^,  welcher  nicht  gährungsfähig  aber  reducirend  ist; 
4.  eine  Modification  dieser  Inaktose ,  welche  nach  längerer  Be- 
handlung mit  verdünnten  Säuren  in  Gährung  überzugehen  vermag^ 
jedoch  nicht  oder  kaum  reducirend  wirkt.  Vom  gesammten 
Invertzucker  soll  der  Traubenzucker  ^/i«,  die  Fruktose  Vu^  ^^ 
die  Inaktose  (in  beiden  Formen)  ^/^^  betragen,  und  den  drei 
letzten  Zuckern  wird  die  Fähigkeit  zugeschrieben,  sich  all- 
mäMich  in  Traubenzucker  zu  verwandeln,  wobei  krystallisirende. 
rechtsdrehende  Zwischenproducte  («x>  =  -j-  ^^  ^^  ^^^)  entstehen 
sollen. 

Abgesehen  von  einigen  unzureichenden,  und  selbst  näherer 
Aufklärung  bedürftigen  Angaben  von  BocK  (Ö.  19,  194)  und 
RoTONDi  (Centr.  88,  236),  —  die  alleinige  Entstehung  von  Glj- 
kose  bei  der  Inversion  des  Bohrzuckers,  und  den  vermeintUchen 
Uebergang  von  Glykose  in  Fruktose  betreffend  — ,  haben  Mav- 
MEN^'s  merkwürdige  Resultate  bisher  von  keiner  Seite  die 
geringste  Bestätigung  erhalten;  namentlich,  ist  Niemand  im 
Stande  gewesen,  die  nicht  reducirende  und  theilweise  sogar 
gährungsunfähige  Inaktose  aufzufinden,  de)ren  blosse  Existenz 
schon  zu  der  zweifellos  vollkommenen  Vergahrbarkeit  des  Rohr- 
zuckers in  unlöslichem  Widerspruche  steht;  auch  z.  B.  in  all- 
mählich ganz  von  selbst  bis  zu  etwa  einem  Drittel  invertirtem 
Colonialzucker,  der  die  günstigste  Gelegenheit  zu  ihrer  Entstehung 
böte,  ist  vergeblich  nach  ihr  gesucht  worden  (Lipphann,  B.  25, 
3217).  Es  lässt  sich  daher  kaum  bezweifeln,  dass  die  Schlüsse, 
die  Maumen^  aus  seinen  höchst  umfangreichen  Yersuchsreiben 
gezogen  hat,  zu  einem  grossen  Theile  unrichtig  sind,  und  dass 
er  in  vielen  Fällen  offenbar  Zersetzungsproducte  des  InTert* 
zuckers,  nicht  diesen  selbst,  in  Händen  gehabt  haben  muss.  Be* 
sonders  bestätigend  ist  in  dieser  Hinsicht  u.  A.  die  graublaue 
und  zuletzt  blaue  Färbung  der  Kalksalze,  denn  Lippmann  beob- 
achtete diese  höchst  auffällige  Erscheinung  bei  der  Entzuckerunf 
stark  invertirter  Melassen  mittelst  eines  Kalkverfahrens  (B.  2t), 
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3059),  und  WiihTER  (Z.  37,  796)  in  ähnlicher  Weise  bei  der  lang- 
samen Selbstzersetzong  des  Bleifruktosates;  vielleicht  sind  hier 
analoge  Vorgänge  anzunehmen,  wie  bei  der  Zersetzung  der 
Acetonoxalsäure  C5H4O3,  oder  CH, . CO . CH3 . CO . COOH,  welche 
nach  Claisen  (B.  24,  128)  zu  tiefblauvioletten  Producten,  ver- 
mnthlich  Chinonderivaten,  führt 

Jedenfalls  liegt  heute  kein  ausreichender  Grund  dafür  vor^ 
andere  ursprüngliche  Bestandtheile  des  Invertzuckers  anzunehmen, 
als  Traubenzucker  und  Fruktose,  um  so  mehr  als  auch  Mauhen]^ 
(C.  r.  89,  1139)  selbst  zugiebt,  dass  man  bisweilen,  bei  genauer 
Befolgung  von  Dubrünfaut's  Vorschriften  (namentlich  betreffs 
der  Temperatur),  diese  Zuckerarten  aus  dem  Invertzucker  dar-^ 
stellen  könne;  dass  sie  aber  dann  keine  constante  Drehung  be- 
sitzen, und  dass  insbesondere  die  Rotation  des  Traubenzuckers 
schon  unterhalb  100^  C.  verschwinden  soll,  haben  andere  Be- 
obachter allerdings  auch  nicht  bestätigt  gefunden. 

Für  die  Richtigkeit  der  DuBRUNFAUT^schen  Auffassung  spricht 
die  Thatsache,  dass  man  durch  Auflösen  gleicher  Theile  Trauben- 
zucker und  Fruktose  in  Wasser  eine  Lösung  erhält,  welche  mit 
einer  gewöhnlichen  Invertzuckerlösung  in  allen  Beziehungen  voU- 
konmien  übereinstimmt  (Lippmann,  B.  14,  1511;  Z.  31,  669).  Dies 
haben,  unter  Benutzung  reinster  krystallisirter  Zucker,  Honig 
und  Jesser  (M.  9,  576,  Z.  38,  1027),  Jungfleisch  und  Grimbert 
{Chz.  13,  782),  Ost  (B.  23,  3008  und  24,  1626),  und  Wohl  (B. 
23,  2090),  sowohl  für  das  Drehungs-,  als  auch  für  das  Reduc^ 
tionsvermögen  bestätigt  gefunden,  während  das  abweichende 
Resultat  Winter's  (Z.  37,  796)  nur  neuerdings  bezeugt,  dass 
das,  von  ihm  anfänglich  als  Fruktose  angesehene  krystallisirte 
Product,  keine  solche  gewesen  sein  kann.  Auch  geht  aus  den 
kryoskopischen  Untersuchungen  von  Raoült  (C.  r.  94,  1507)  und 
von  Brown  und  Morris  (N.  57,  196)  hervor,  dass  das  Molecül 
('12H99O11  des  Bohrzuckers,  bei  der  Inversion  durch  Säuren  oder 
Invertin  wirklich  in  zwei  Molecüle  CeHi^Og  zerfällt;  desgleichen 
erhielt  MaQUENNE  (C.  r.  112,  799)  bei  seiner  Osazon-Methode  aus 
invertirtem  Rohrzucker  genau  jene  Menge  Osazon,  die  sich 
für  ein  Gemisch  gleicher  Theile  d-Glykose  und  d- Fruktose 
berechnet« 

8.  Fbysikalisohe  EigenBOhaften. 

Der  reine  Invertzucker  bildet  einen  farblosen  Syrup,  der 
nach  BoucHABDAT  (J.ph.  IL  21,  625)  süsser,  nach  Herzfeld  (Z.37, 
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895)  zwar  nicht  süsser  aber  specifisch  angenehmer  als  Bohrzucker 
schmeckt,  und  sich  im  Dunkehi  beliebig  lange  ohne  Verändening 
aufbewahren  lässt,  dem  Lichte  ausgesetzt  jedoch,  dem  Grade  der 
Bestrahlung  entsprechend,  Glykose  in  krystallisirter  Form  ab- 
scheidet (Scheibler,  D.  169,  379),  zuweilen  auch  völlig  zu  einer 
festen,  homogenen,  weissen  KrystaUmasse  erstarrt,  die  sich  bei 
600  c.  etwas,  bei  60,5<^  C.  völlig  verflüssigt,  dann  aber  nicht 
wieder  feste  Form  anzunehmen  vermag  (Wiechmann,  Chz.  16. 
R.  227). 

Der  Invertzucker,  dessen  Formel  GeHiaOe,  und  dessen  Mole- 
culargrösse  2  CßHiaOg  ist  (Raoült,  C.  r.  94,  1517;  Brown  und 
Morris,  N.  57,  196)  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 
schwerer  in  kaltem  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Aether.  Das 
speci fische  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen  bestimmten 
Chancel  (C.  r.  74,  379),  sowie  Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  bei  0«, 
Herzfeld  (Z.  37,  912)  bei  17,5®  gegen  Wasser  von  4^;  ihren 
Tabellen  sind  folgende  Zahlen  entlehnt: 

Specifisclies  Gewicht  nach 

BUBKHABD  HeRZFBLD 


Proc. 

Invertzucker : 

Chance 

0 

1,0000 

1 

1,0041 

2 

1,0082 

3 

1,0128 

4 

1,0164 

5 

1,0206 

6 

1,0248 

7 

1,0290 

8 

1,0332 

9 

1,0374 

10 

1,0417 

10.5 

— 

11 

1,0460 

11,6 

— 

12 

]  ,0503 

12,5 

-^ 

13 

1,0546 

13,5 

— 

14 

1,05^0 

14,5 

— 

15 

1,0634 

15,5 

— 

16 

l,0t>78 

16,5 

— 

17 

1,0722 

17,21 

— 

1,0210 


1,0425  1,03901 

—  1,04109 

—  1,04316 

—  1,04527 

—  1,04737 

—  1,04949 

—  1,05160 

—  1,05374 

—  1,05588 

—  1,05802 
1,0640  1,06018 

—  1,06235 

—  1.06453 

—  1,06671 

—  1,06889 
1^0788  — 
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Proc. 

Specifiscbes  Gewicht  nach 

Invertzucker : 

Chancbl 

BUBKHABD 

Hbbzfbld 

17,5 

— 

— 

1,07109 

18 

1,0766 

1,07330 

18,5 

— 

— 

1,07551 

19 

1,0811 

— 

1,07772 

19,5 

— 

— 

1,07995 

20 

1,0856 

1,0860 

1,08218 

20,5 

— 

— 

1,08441 

21 

1,0911 

1,08665 

21,5 

— 

1,08889 

22 

1,0947 

— 

1,09114 

22,5 

— 

— 

1,09339 

28 

1,0993 

— 

1,09566 

23,6 

— 

1,09792 

24 

1,1039 

— 

1,10019 

24,5 

— 

— 

1,10246 

25 

1,1086 

1,1080 

1,10474 

25,5 

— 

— 

1,10702 

26 

— 

— 

1,10930 

26,5 

— 

— 

1,11153 

27 

— 

— 

1,11433 

27,5 

— 

1,11616 

30 

— 

1,1300 

— 

35 

— 

1,1520  . 

— 

40 

— 

1,1710 

— 

45 

— 

1,1965 

50 

— 

1,2190 

— 

50,5 

— 

1,2212 

Als  allgemeine  Gleichung  hat  man  nach  Herzfeld,  innerhalb 
der  Ton  ihm  eingehaltenen  Grenzen: 

i  =  1  -f-  0,0036299  i>  +0,000030187  p«  —  0,00000031208  p\ 

Die  von  Herzfeld  und  Chancel  beobachteten  specifischen  Ge- 
wichte sind  grösser  als  die  yon  gleichprocentigen  Rohrzucker- 
lösungen,  —  eine  Erscheinung,  die  schon  1859  Gerlach  sowie 
TissiER  auffiel;  bei  den  von  Burkhard  untersuchten  höheren 
Concentrationen  ist  dies  aber  nicht  der  Fall.  Nach  Herzfeld's 
Ansicht  dürften  die  von  Chancel  angegebenen  Berthe  genauer 
Bein,  als  die  von  ihm  selbst,  mit  Hülfe  eines  vermuthlich  nicht 
ganz  ebenso  reinen  Materiales  aufgestellten. 

Optisches  Verhalten.  Als  specifisches  Drehungsver- 
mögen  des  Invertzuckers  in  wässeriger  Lösung  fand  Dübruxfaüt 
(C.  r.  42,  901)  bei  U»  o,-  =  —  26,65%  Allen  (N.  42,  177)  bei 
15^cey=  —  25,60^,  O'SüLLiVAN  an  einem  mittelst  Invertin  dar- 
gestellten Präparate,  bei  c  =  3,85  und  t  —  15,5<>,  «;=  —  24,50«, 


30 

40 

-  18,0 

—  15,2 

80 

-2,0, 
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ferner  Kanonnikoff  (Centr.  91b.,  851)  bei  20»  «p  =  —  20,57V 
HoRSiN-DÄON  (Z.  fabr.  20,  37)  bei  15»  ctjy  =  —  21,52«,  TucH- 
SCHMID  (J.  pr.  n,  2,  235;  Z.  20,  649)  für  c  =  17,21  und 
^  ==  0«  «D  =  —  27,90«,  und  Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  für 
c  =  17,21  und  ^  =  0«  «j)  ==  —  27,62«.  Diese  Zahlen  sind  jedoch, 
auch  abgesehen  von  der  Verschiedenheit  der  Ausgangsmaterialien, 
nicht  unter  einander  vei^leichbar,  weil  das  DrehungSTennögeB, 
wie  schon  Dubrunfaüt  wahrnahm,  sowohl  von  der  Concentration 
als  auch  von  der  Temperatur  in  hohem  Grade  abhängig  ist  Mit 
steigender  Temperatur  beobachtete  Dubrunfaüt  eine  rasche 
Abnahme,  so  dass  bei  52<^C.  a,  nur  mehr  —  13,33«  betrug;  Lipp- 
mann (B.  13,  1823;  Ö.  9,  222)  fand  für  c  —  17,21  (entsprechend 
16,38  g  Rohrzucker): 

bei  0  C:  0  10  20 

aj>  =  —  27,9    —  24,5    —  21,4 

bei  0  C. :  50  60  70 

«D  =  —  12,0      —  8,5       —  5,8 

und  diese  Zahlen  stimmen  fast  vollkommen  mit  denjenigen  über- 
ein, die  sich  mittelst  der,  von  Tuchschmid  aus  seinen  Versuchen 
abgeleiteten  Formel  « j,  ^=  —  (27,9  —  0,32  t)   berechnen ,    der 

gemäss  für  c=  17,21  je  1«  C.  die  Drehung  um  0,22«  vermindert 
Da  die  Abnahme  der  Rotation  bei  steigender  Temperatur  eine 
stetige  ist,  so  lässt  sich  voraussehen,  dass  bei  Erreichung  eine^ 
gewissen  Wärmepunktes  die  Drehung  völlig  verschwinden  mass; 
nach  RiCKETTS  ist  dies  bei  91,7«,  nach  Dubrunfaüt  bei  90«,  nach 
Landolt,  Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32,  776),  und  Casamajor 
(N.  44,  219)  bei  88«,  nach  Lippmann  bei  87,8«,  nach  Wölk 
(Ö.  15,  331)  bei  87,6«,  und  nach  Tuchschmid  bei  87,8«  der  FaL 
Bei  noch  weiterer  Erwärmung  soll  Rechtsdrehung  eintreten,  deivn 
Betrag  jedoch  nicht  festgestellt  ist.  Veimuthlich  entstehen  hier- 
bei rechtsdrehende  Entwässerungsproducte,  wie  dies  in  erhöhtem 
Maasse  in  concentrirten  Lösungen  der  Fall  ist  (Dbqenkr,  Z.  %> 
345):  durch  sehr  starkes  Einkochen  reinen  Invertzuckers  am 
Wasserbade  und  an  offener  Luft,  aber  auch  durch  Oonoentriren 
im  Vacuum  bei  120  bis  130«,  erhält  man  nämlich  Syrupe  von 
erheblicher  Rechtsdrehung,  welche  beim  Verdünnen  abnimmt  und 
in  Linksdrehung  übergeht,  von  eigenthümlichen  Multirotations- 
Erscheinungen  begleitet  ist  (das  Drehungsvennögen  zeigt  sich 
nämlich  nach  dem  Aufkochen  um  fast  die  Hälfte  grösser), 
und  durch  Bleiessigzusatz  bedeutend  erhöht  wird«   Durch  längere^^ 
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Kochen  solcher  Syrupe  mit  Wasser,  oder  durch  wocbenlangea 
Stehen,  werden  sie  nicht,'  oder  nur  wenig  verändert,  dagegen 
lässt  sich  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  in  der 
Kälte  das  ursprüngliche  Drehungsvermögen  meistens  vollständig 
wieder  herstellen  (Herzfeld,  Z.  37,  911). 

In  wissenschaftlich  genauer  Weise  wurde  der  Einfiuss  von 
Temperatur  und  Concentration  auf  das  Drehungsvermögen  dea 
Invertzuckers  zuerst  von  Gubbe  untersucht  (Z.  34,  1345).  Der 
Einfiuss  der  Temperatur  wurde  vom  Wassei^ehalte  der  Lösung 
unabhäugig  befunden,  so  dasa  die  specifische  Drehung  des  wasser- 
freien Invertzuckers  beträgt:  zwischen  I  =  0  bis  30^: 

«^  =  —  23,305  +  0,30406  (t  —20)  +  0,001654  {t  —20)«, 

und  zwischen  t  =  20  bis  100®: 

«1,  =  —  23,305  -f-  0,32464  (*  —  20)  +  0,0002105  {t  —  20)«. 

Der  Einfiuss  der  Concentration  wurde  zunächst  an  Lösungen 
ermittelt,  die  auf  je  100  Thle.  Invertzucker  etwa  1  Tbl.  freie  Oxal- 
säure enthielten,  wobei  die  Fehler  infolge  der  secundären,  mit 
steigender  Concentration  merklich  wachsenden  Zersetzungen,  durch 
besondere  Versuchsreihen  bestimmt  waren,  und  daher  corrigirt 
werden  konnten;  für  den  Wassergehalt  j  =  32  bis  91  fand 
sich  hierbei: 

«y  =r  —  23,305  +  0,01648  g  +  0,000221g». 

Weitere  Versuchsreihisn  mit  reiner  Invertzuckerlösung  ergaben: 

«^  =  —  23,305  +  0,01612  g  +  0,00022391  g», 

sowie  für  die  Concentrationen  o  =  0  bis  35 

a^  =  —  (19,657  +  0,03611  c). 

Aus  Beobachtungen  Hammerschmidt's  (Z.  41,  157)  berechnet  sich, 
für  c  =  1  bis  14  und  ^  =  20»  :  «^  =  —  20,07  —0,041  c. 

Für  den  gewichtsprocentischen  Invertzuckergehalt  p  hat  man 
nach  Landolt  (B.  18,  2207;  21,  191>  bei  |>  =  0  bis  68; 

«V  =  —  19,447  —  0,06068i)  +  0,000221  p», 

und  nach  Ost  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47),  für  p  =  2  —30, 

a^  =  —  (19,82  —0,04  p). 

Femer  beobachtete  Borntraeger  direct  (Z.  ang.  1889,  481;  Z. 
40,  282): 

furp=        5  10  15  20  25 

a^     =  —  19,75    —  20,04     —  20,32    —  20,58    —  20,84 
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für  2>  =       30  40  50  60 

«y     =  —21,08     —  21,53     —  21,94     —  22,30. 

Endlich  ermittelte  noch  Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  fürf  =  Of: 

aß  =  27,19      —  0,004995i)  +  0,002391  i)^  und 
a&  =  50,6020  —  0,483385  g  -f  0,0023913«, 

woraus  sich,  für  jp  =:  100  oder  g  =  0,  a^  =  —  50,602  berechnet. 
Wie  man  sieht,  stimmen  die  Terschiedeuen  Formeln  nicht  über- 
ein, und  eine  neuerliche  Prüfung  derselben,  unter  Berück- 
sichtigung der  Fehlerquellen,  die  in  den  wechselnden  Versachs- 
bedingungen liegen,  bleibt  wünschenswerth. 

Bei  allen  polarimetrischen  Untersuchungen  von  Invertzucker- 
lösungen  hat  man  nach  Gubbe  (a.  a.  0.)  zu  beachten,  dass  die 
Inversion  womöglich  von  vornherein  bei  der  nämlichen  Concentra- 
tion  geschehen  soll,  bei  der  nachher  die  Polarisation  erfolgt: 
hat  man  nämlich  höhere  Goncentrationen -eingehalten,  und  ver- 
dünnt nachträglich,  so  erhält  man  bei  sofortiger  Beobachtung 
stets  zu  niedrige  Drehungen,  und  die  richtigen  Ablenkungen 
werden  erst  nach  mehreren  Stunden,  zuweilen  sogar  erst  nach 
mehreren  Tagen  erreicht  So  z.  B.  fand  Tummelet  (Z.  39,  747) 
für  eine  mit  schwefliger  Säure  invertirte  Rohrzuckerlösung  von 
0  =  16,  sogleich  nach  dem  Abkühlen  —  11,8*,  nach  3  Stunden 
—  17,1®,  und  erst  nach  24  Stunden  19,7»;  ähnliche  Beobachtungen 
machte  auch  Borntraeger  (Z.  40,  293),  und  bemerkte  hierbei, 
dass  die  Concentration  c  =  SO  diejenige  sei,  von  der  ab,  beim 
Verdünnen,  die  Abnahme  der  Drehung  jener  der  Concentration 
am  genauesten  proportional  ist  Verdünnt  man  Lösungen  von 
grösserem  Gehalte  an  Säuren  (Salzsäure,  Oxalsäure),  so  wird  die 
richtige  Drehung  schon  erheblich  früher,  meist  schon  nach  einer 
Stunde,  erreicht  (Gubbe,  a.  a.O.;  Borntraeger,  Z.40,  877).  Durch 
Erwärmen  vermochte  Gubbe  unter  keiner  Bedingung  die  end- 
gültige Ablenkung  sogleich  zu  erhalten,  und  auch  Burkhard 
(N.  Z.  14,  176)  bestätigte,  dass  das  Fallen  oder  Anwachsen  der 
Linksdrehung  viel  langsamer  von  statten  geht  als  das  Zu-  oder 
Abnehmen  der  Temperatur,  so  dass  bei  Veränderungen  der 
letzteren,  und  zwar  auch  bei  wiederholtem  Anwärmen  und  Ab- 
kühlen der  nämlichen  Lösung,  die  constanten  Drehungen  erst 
nach  1  bis  l*/.  Stunden  einzutreten  pflegen.  Nach  Borntraegek 
(Z.  40,  293)  spielt  bei  diesen  Erscheinungen  vielleicht  die  Birota- 
tion  des  Traubenzuckers  eine  Rolle:  bereits  Winter  (Z.  37,  796) 
wies  nach,  dass  sich  diese  beim  Auflösen  von  Gemischen  gleicher 
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Theile  Glykose  und  Fruktose  deutlich  zu  erkennen  giebt,  indem 
anfangs  Rechtsdrehung  vorhanden  ist,  sodann  unter  allmählicher 
Abnahme  derselben  optische  Neutralität  eintritt,  und  erst  hierauf 
Linksdrehung  bemerklich  wird,  die  aber  erst  nach  48  Stunden 
ihr  Maximum  erreicht. 

Ausser   dem  Einflüsse   der   Temperatur  und  Concentration 
untersuchte  Gubbe  (a.  a.  0.)  auch  jenen  der  Säure;  dass  nämlich 
(he  Natur  derselben,  ebenso  wie  die  Zeit  der  Einwirkung  und  die 
Höbe    der  Erwärmung,    von   erheblichem  Einflüsse  ,sei,    hatten 
bereits  BiOT  (C.  r.  15,  529  und  17,  757)  und  Dubrunfaüt  (C.  r. 
23,  38)  bemerkt  und  durch  beginnende  Zersetzung  der  Fruktose 
oder  des  Invertzuckers  erklärt,  und  Landolt  (Z.  34,  734),  sowie 
JUNGFLBISCH  uud  Grimbert  (C.  r.  108,  144),  fanden  deren  An- 
gaben bestätigt     Gubbe  erwärmte  10  Thle,  Invertzuckerlösung 
mit  100  Thln.  Wasser  und  wechselnden  Mengen  7,92  procentiger 
Schwefelsäure ,    8,03  procentiger    Salzsäure,     und    5  procentiger 
wasserfreier  Oxalsäure,  am  Wasserbade  bei  60^  bis  zum  Eintreten 
der  maximalen  Linksdrehung,  wobei  Bedingungen   innegehalten 
worden,  welche  Zersetzungen  (die  sich  nicht  immer  durch  Bräu- 
nung kenntlich  machen)  nachweisslich  ausschlössen,  und  selbst 
TOprocentige  Zuckerlösungen  mit  Oxalsäure  völlig  zu  inyertiren 
gestatteten.    Bezeichnet  man  mit  s  die,  auf  das  Verhältniss  von 
10  Thln.   Invertzucker  zu    100  Thln.  Wasser  berechnete  Säure- 
menge, so  hat  man  für  H,S04,  bei  s  =  0  bis  5:  «p  =  —  (19,982 
+  0,16979  s),  und  für  HCl,  bei  s  =  0  bis  3 :  a^ß  =  —  (19,995 
4-  0,32621  s),  also  in  beiden  Fällen  eine,  innerhalb  der  ange- 
gebenen Grenzen   der  Säuremenge  proportionale  Erhöhung  der 
Rotation,  während  für  Oxalsäure  keine  Veränderung  beobachtet 
werden  konnte. 

Eine  Erhöhung  des  Drehungsvermögens  durch  Salzsäure  be- 
obachteten auch  Spohr  (J.pr.II,  32,  33;  Z.36,  279),  Wohl  (B.  23, 
3008),  und  Ost  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47):  eine  nach  Soxhlet's 
Vorschrifl  invertirte  Lösung  zeigte,  statt  «y  =  —  19,20^ 
«i)  =  —  19,25  bis  —  19,50®,  eine  nach  Herzfeld's  Angabe  dar- 
gestellte, statt  «y  =  —  20,280,  a^  =  —  20,63  bis  —  20,76®. 
Nach  Hammerschmidt  (Z.  40,  465;  41,  157)  betrug  bei  20®  C.  die 
Drehung  einer  Lösung  von  26,048  bezw.  13,028  g  Rohrzucker  in 
100  ccm  Wasser,  nach  der  bei  50®  ausgeführten  Inversion  mit 
5,  10,  15,  und  20  ccm  rauchender  Salzsäure:  —34,  —35,04, 
—  35,95,  —  36,80^  bezw.  —  16,50,  —  17,06,  —  17,58,  —  18,02«, 
die  Rotation    erhöhte    sich  also  mit  steigender  Salzsäuremenge 
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ganz  bedeutend;  ebenso  ergab  eine,  mit  5  com  Salzsäure  bei 
bO^  C.  invertirte  Lösung  von  13,024  g  Rohrzucker  in  100  ccm 
Wasser  bei  20^  C.  die  Drehung  —  16,50®,  falls  man  aber  (vor  dem 
AuflFüUen  zu  100  ccm)  noch  nachträglich  5,  10  und  15  weitere 
ccm  Salzsäure  zusetzte,  — 17,10,  — 17,65,  und  — 18,10®.  Analog 
der  Salzsäure  wirkt  auch  Schwefelsäure;  bei  der  Inversion  mit 
schwefliger  Säure  fand  Tummeley  (Z.  39,  746)  statt  a^®=  —  19.H<. 
«i?  =  —  19,9  bis  20,1«. 

Oxalsäure  erwies  sich,  wie  bei  den  Versuchen  Gcbbe's«  so 
auch  bei  jenem  Ost's  (a.a.O.)  indifferent,  während  Wohl  (a.a.(V) 
sowie  Hammerschmidt  (Z.  41,  157)  für  Oxalsäure  und  Citronen- 
säure  ebenfalls  eine  geringe  Erhöhung,  für  andere  oigamsche 
Säuren  aber  eine  Verminderung  der  Rotation  feststellten.  Ost 
sah  das  Drehungsvermögen  «^  £=  —  20,3<^  schon  bei  Zusatz  yud 
Essigsäure  in  der  Kälte  auf  a*^=  —  19,77»,  und  bei  einstündigem 
Erwärmen  bis  auf  a^  =  — 19,19»  zurückgehen;  die  bestimmte  An- 
gabe Yon  JUNQFLEISCH  Und  Grimbert  (C.  r.  108,  144),  dass  selbst 
5  Proc.  Essig-  oder  Ameisensäure  die  Drehung  des  Invertzuckers 
in  keiner  Weise  veränderten,  lässt  sich  mit  diesen  Beobachtungen 
nicht  vereinen. 

Einer  Yermuthung  Gubbe's  entsprechend,  zeigte  Wohl 
<Z.  38,  763) ,  dass  die  Wirkungen  der  Mengenverhältnisse  zwischen 
Zucker  und  Säure,  sowie  zwischen  Zucker  und  Wasser,  sich  selbst 
wieder  gegenseitig  beeinflussen,  indem,  nach  geschehener  Inversion, 
mit  abnehmendem  Zuckergehalte  der  Einfluss  der  Verdünnaiig 
auf  die  Rotation  des  Invertzuckers,  jenen  des  wachsenden  Säure- 
überschusses bei  Weitem  überwiegt.  Invertirt  man  z.  B.  Lösungen 
von  13,024,  10,0,  6,512,  5,0,  und  3,256  g  Rohrzucker  genau  luub 
Herzfeld's  Vorschrift,  also  stets  mit  5  ccm  rauchender  Salzsäure. 
80  findet  man  im  200  mm -Rohre  bei  20^  C,  unter  sonst  genau 
gleichen  Umständen,  die  Linksdrehungen  —  16,34,  —  12.41' 
—  7,92,  —  6,01,  und  —  3,80». 

Was  den  Einfluss  der  Basen  auf  die  Rotation  anbelangt  S" 
beobachtete  Jodin  (G.  r.  58,  613),  dass  Kalk  dieselbe  stark  vtr- 
mindert,  und  Dubrünfaüt  glaubte  wahrzunehmen,  dass  man  l*ei 
Neutralisation  der  invertirten  Lösung  mit  Kalk  oder  Magne:>ia 
stets  geringere  Drehungen  erhalte,  als  wenn  man  Soda  anwend" 
nach  Borntraeger  (Z.  40,  904)  trifft  dies  aber,  falls  man  y^t 
Erwärmung  vermeidet,  nicht  zu,  und  es  hat  sich  daher  in  Jet. 
obigen  Fällen  vielleicht  um  beginnende  Zersetzungen  des  Invert- 
zuckers gehandelt.    Im  Allgemeinen  erhöhen,  nach  Spohr  (J.  pr. 
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n,  32,  33  und  Z.  36,  279),  Wohl  (Z.  38,  763),  Strohmer  und 
Cech  (Ö.  17,  747),  und  Hammerschmidt  (Z.  41,  157),  Neutralsalze 
die  Linksdrehung  des  Invertzuckers  in  schwach  saurer  'Lösung 
bedeutend,  nämlich  etwa  zweimal  mehr  als  die  äquivalente  Menge 
freier  Salzsäure,  —  bei  einem  Gehalte  von  20  Proc.  Salz  aber 
unter  Umständen  selbst  bis  zum  Doppelten  des  ursprünglichen  Be- 
trages. Aber  auch  weit  geringere  Procentsätze  von  Salzen,  wie 
sie  z.  B.  bei  der  optischen  Analyse  von  Zuckerfabrik -Producten 
vorzukommen  pflegen,  steigern  die  Drehungen  schon  um  mehrere 
Grade,  wie  dies  Wohl  (Z.  38,  765),  Stift  (Ö.  20,  458),  und  Herles 
<Z.B.  14,  343;  Z.  40,  986)  fiir  die  Sulfate  und  Nitrate  der 
Alkalien,  und  für  Gemische  derselben  mit  Chloralkalien  und 
Natriamacetat  nachwiesen;  wachsende  Zusätze  von  Alkalicarbo- 
naten  wirken  ebenso,  so  z.  B.  wurde  eine  bei  20^  C.  beobachtete 
Linksdrehung  von  — 17,5®,  durch  Soda  (unter  sonst  gleichen 
Umständen)  auf  —  21,0®,  ja  auf  —  24®  erhöht  (Reichardt  und 
Bittmann,  Z.  32,  764).  Die  beim  Neutralisiren  der  invertirten 
salzsauren  Lösung  mit  KaU,  Natron,  Soda,  Kalk,  Baryt,  und 
Magnesia  entstehenden  Chloride  vermehren  die  Drehung  (falls 
Zersetzungen  durch  Erwärmen  gänzlich  vermieden  wurden)  alle 
in  &st  gleichem  Grade,  nämlich  etwas  mehr  als  die  äquivalente 
Salzsäuremenge;  eine  Lösung  z.  B.  von  —  16,40^  Drehung  bei 
20^  C,  zeigte  nach  der  Neutralisation,  und  mit  Essigsäure  ganz 
schwach  angesäuert,  stets  — 16,9  bis  — 11^  (Borntraeoer,  Z.aDg. 
1889,  542;  Z.  40,  904).  Chlorblei  verändert  die  Rotation  des 
Invertzuckers  nicht  (Wolf,  Ö.  17,  276),  Chlorzink  vermindert  sie 
merklich  (Lindet,  BL  Ass.  8,  10),  vermuthlich  infolge  zersetzen- 
der Wirkung.  Völlig  indifferent  sind  die  Alkali*Acetate  (Herz- 
feld, Z.  38,  699;  Wohl,  Z.  38,  763;  Hammerschmidt,  Z.  41,  157; 
Pellet  und  Pasquier,  J.fabr.  18,  33;  Strohmer  und  Cech,  Ö.  17, 
747);  eine  Verminderung  der  Drehung  können  sie  nur  veran- 
lassen, wenn  sie  schon  vor  der  Inversion  in  grösserer  Menge 
anwesend  sind,  und  dadurch  einen  Theil  der  Salzsäure  unwirksam 
machen  (Trevor,  Z.  Ph.  10,  331;  Herles,  Z.  B.  13,  559).  Blei- 
acetat  (Bleizucker)  oder  Bleiessig  nebst  freier  Essigsäure,  sind 
ohne  Einfluss  auf  die  Rotation  (Baümann,  Z.  39,  941;  Edson, 
Z.  40,  1037;  Borntraeger,  Z.  40,  883);  alkalisch  reagirender 
Bleiessig  verursachte  hingegen,  in  grösserer  Menge  zugesetzt,  den 
Eintritt  starker  Rechtsdrehung  (Gill,  Am.  1871,  167;  Z.  21,  257), 
und  diese  auffällige  Erscheinung  könnte  nach  Landolt  (B.  21, 
191)  sogar  zu  einer  optischen  Methode  der  Gehaltsbestimmung 
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von  Bleiessiglösungen  fuhren.  Bei  Anwendung  starken  Bleiessigs 
vom  spec.  Gew.  1,222  erhielt  Bittmann  (Z.  30,  875)  folgende 
Zahlen:  es  drehten: 
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wird  die  Linksdrehung  stark  vermindert,  und  geht  beim  Erwärmen 
in  Rechtsdrehung  über  (Jodin,  C.  r.  58,  613).  Landolt  (R  13, 
2335)  fand  als  Drehung  einer  alkoholischen  Lösung,  die  in 
100  ccm  20  g  Invertzucker  enthielt, 

bei  200  C:  —  1,9«      bei  38»  C:  0«  bei  500C.:  +  1,3« 

„    300  C.:  —0,90         „    400  c.:  -f  0,2o        „   60oC.:  +  2,2». 

Nach  SiCKEL  (Z.  29,  694)  zeigte  eine  Lösung  von  10  g  Invert- 
zucker in  Wasser,  die  —  5o  drehte ,  nach  Zusatz  von  20,  40,  60 
und  80  Volumprocenten  Alkohol  nur  mehr  — 4,2,  — 3,2,  — 2,3, 
und  —  1,40  Drehung.  Borntraeger  (Z,  ang.  1889,  507;  Z.  40» 
282)  beobachtete  bei  20o  C.  nachstehende  Linksrotationen : 

1.  g  Invertzucker  in  100  ccm  Lösung 

30,12    25,10    18,60 
Drehung  dieser  Lösung:    37,5      90,8      22,7 
Drehung  nach  Zusatz  von  8,4  ccm  Alkohol: 

85,4      26,9      21,6 
Drehung  nach  Zusatz  von  16,8 ccm  Alkohol: 

83,2      27,0      20,0 
II.  g  Invertzucker  in  100  ccm  Losung: 

37,60    18,60    12,53     9,40 
Drehung  dieser  Lösung: 

49.2  22,6      15,1      11,4 
Drehung  nach  Zusatz  von  10,45  ccm  Alkohol: 

43,9      20,7      14,3      10,6 
Drehung  nach  Zusatz  von  20,60 ccm  Alkohol: 

88.3  17,9      13,7        9,0 
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Nach  HoRSiN-DÄON  (J.  fahr.  20,  37)  beträgt  in  öOprocentiger 
älkoholisclier  Lösung  uj)  =  — 12,29^,  und  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  soll  der  Invertzucker  gar  keine  Drehung  besitzen,  so  dass 
eine  Lösung  von  Rohrzucker  in  absolutem  Alkohol,  die  nur  mit 
so  viel  Wasser  versetzt  ist,  als  der  Rohrzucker  beim  Uebergange 
in  Invertzucker  aufnehmen  muss,  nach  der  Inversion  optisch  in- 
activ  wäre,  und  erst  bei  weiterem  Wasserzusätze  die  gewöhnliche 
Linksdrehung  annähme  (siehe  bei  Rohrzucker).  Aehnliche  Er- 
scheinungen, z.  B.  die  optische  Inactivität  der  Weinsäure  in 
alkoholischer  oder  methyl-alkoholischer  Lösung,  beobachteten  zwar 
schon  BiOT  (Mem.  15,  240),  Landolt  (B.  13,  2322),  Pribram 
(Sl  9,  492),  und  Andere,  da  aber  die  Richtigkeit  der  Angaben 
Horsin-Däon's  bestritten  wird,  so  erübrigt  es  vorerst,  auf  die 
mögUchen  Erklärungsversuche  einzugehen. 

Gegen  Temperatur -Unterschiede  sind  alkoholische  Invert- 
zuckerlösungen  noch  weit  empfindlicher  als  wässerige  (Sickel, 
a.  a.  0.).  Nach  Borntraeger  (a.  a.  0.)  ging  die  Drehung  —  43,9« 
seiner  zweiten  Versuchsreihe  bei  21,6®  C.  in  — 42,8^,  bei  IS^C.  in 
—45,5»  über,  und  die  Drehung  —  38,3o  wurde  bei  20,4  C.  —  38,0o, 
bei  ISoC.  —40,8«. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Zwecke  der  analytischen  Praxis  ist  viel- 
fach jene  Drehungsänderung  festgestellt  worden,  welche  Lösungen 
der  sogen.  Normalgewichte  (von  26,048  g  Rohrzucker  zu 
100  ccm,  oder  von  13,024  g  Rohrzucker  in  50ccm),  deren  Rechts- 
drehung also  gerade  -f-lOO®  beträgt,  bei  der  Inversion  erfahren. 
Dass  hierbei  die  Bedingungen,  unter  denen  diese  stattfindet,  so- 
wie auch  die  Natur  der  Säuren,  zu  Verschiedenheiten  führen 
können,  bemerkten  schon  Biot  (C.  r.  15,  529  und  17,  757)  und 
DuBRüNFAüT  (C.  r.  23,  38),  und  sahen  die  Drehung  -j-lOO»  bei 
Benutzung  von  Salzsäure  in  — 38®,  von  Schwefelsäure  in  — 38,67 
bis  — 41,70^  und  von  Salpetersäure  in  —  39  4*^  (bei  0<>C.  gemessen) 
übergehen.  Wilhelmy  (P.  I,  81,  413)  fand  für  Salzsäure  —  38,6^ 
für  Salpetersäure  —  39,9<>,  für  Schwefelsäure  —42,5%  und  für 
Phosphorsäure  — 45,0®.  Nach  Versuchen  von  Clerget  (A.  eh.  III, 
26,  175)  besitzt  eine  Lösung  von  16,35  g  Rohrzucker  (sog.  franzö- 
sisches Normalgewicht)  zu  100 ccm,  die  am  SOLEiL'schen  In- 
strumente -j"!^^  dreht,  wenn  man  sie  genau  unter  den  schon 
oben  angegebenen  Bedingungen  invertirt,  und  in  einem  220  mm 
langen  Rohre  bei  0^  polarisirt,  nach  der  Inversion  eine  Links- 
drehung von  — 44®.  Polarisirt  man  nicht  bei  0®,  sondern  bei  t% 
so  wird,  da  die  Rotation  des  Invertzuckers  mit  steigender  Tempe- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Znckerarten.  33 
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ratur  abnimmt,  eine  geringere  Linksdrehung  gefunden,  und  zwar 

beträgt   die  Aenderung    44  —  ^,    also    für    PC.    0,5®   Drehung; 

WiLHELMY  (P.  I,  81,  413)  hat  an  Stelle  der  CLERGET'schen  Fomel 
den  Ausdruck  44  —  0,528^,  und  Tüchschmid  den  Ausdruck  44,10 

—  0,5057  f  gesetzt  (J.  pr.  11,  2,  235;  Z.  20,  649),  auch  fand 
Herles  (Z.  B.  13,  559),  dass  die  Zahl  0,5«  für  PC.  nicht  bei 
allen  beliebigen  Concentrationen  völlig  constant  bleibt,  sondern 
zwischen  0,42  und  0,51  yarüren  kann;  dennoch  ist  es  aber  nach 
seinen,  nach  Wolf's  (Ö.  17,  176),  und  nach  anderer  Forscher 
Untersuchungen  zweifellos,  dass  die  Zahl  0,5  ohne  merklichen 
Fehler  als  Constante  verwendet  werden  darf,  namentlich,  wenn 
die  Polarisationen  annähernd  bei  20®  C.  geschehen.  Es  berechnet 
sich  also  die  Drehung  bei  0^  auf  welche  im  Folgenden,  der  Ver- 
gleichbarkeit halber,  alle  Werthe  reducirt  werden  sollen,  aus  der 
bei  t^  unmittelbar  beobachteten,  indem  man  zu  letzterer  Zahl 

*i  Drehung  hinzuaddirt 

Bei  Wiederholung  der  CLERGET'schen  Versuche  unter  gleichen, 
oder  abgeänderten  Bedingungen  fanden  Maümenä  — 44*^,  Casa- 
MAJOR  (N.  39,  203)  —  44^  Tüchschmid  (a.  a.  0.)  —  44,16^  Lipp- 
mann (B.  13,  1823)  — 44,19«,  und  bei  neueren  Versuchoreihen. 
durch  Inversion  mittelst  Kohlensäure  und  0,001  Proc.  Salz-  oder 
Schwefelsäure,  Maümene  (J.  fahr.  31,  46;  Bl.  II,  36,  562)  abermals 

—  44«.  Maümenä  erklärt  alle  niedrigeren  Zahlen  für  unrichtig,  und 
von  beginnender  Zersetzung  des  Invertzuckers  herrührend,  da  er 
sogleich  erheblich  geringere  V\rerthe,  — 42«  und  darunter,  erhielt, 
wenn  er  die  Säuremenge  nur  im  Geringsten  vergrösserte,  z.  B.  auf 
0,006  Proc,  oder  die  Berührungsdauer  verlängerte;  in  Ueber- 
einstinmiung  hiermit  steht  es,  dass  Ross  und  Blouin  (S.  ind.  41. 
211),  als  sie  Zucker  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,16  nacb 
Clerget's  Vorschrift  invertirten  und  dabei  die  Lösung  binnen 
7  Minuten  auf  68«  brachten,  folgende  Werthe  beobachteten,  wenn 
sie  die  Lösungen  noch  längere  Zeit  bei  68«  erhielten: 


nach  2  Minuten  — 45,2« 

„      4        „         -45,0« 


nach  7  Minuten  — 44,2« 
„    10        „        -44,1« 


nach  ISMmuten  —  41^" 
«     60        .         -89.>' 


Wurde  Salzsäure  vorn  spec.  Gew.  1,20  benutzt,  so  war  dit* 
Drehung  schon  nach  3  Minuten  nur  — 44,9«,  nach  10  Minuten 
—  43,9«,  und  nach  20  Minuten  — 42,3«.  Ebenso /and  BorktraeüEK 
(Z.  40,  876),  bei  Anwendung  seines  bereits  oben  erwähnten 
Inversionsverfahrens   in  der  Kälte,   die  Zahl  — 44,98«;  wenn  er 
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dagegen  nach  Clerget  arbeitete  und  die  Lösung  gleichfalls  direct 
polansirte,  sie  aber  nach  vollzogener  Inversion  noch  einige  Minuten 
bei  67  bis  70^  erhielt,  ergaben  sich  als  Rotationen: 


nach  5  Minuten  — 44,65® 
„  7%  .„  -44,490 
„  10  „  -43,880 
„   15         „         -43,660 


nach  20  Minuten  —  43,110 

„     25        „  -42,500 

„     30       „  -42,010 

45        „  -40,470. 


Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32,  764),  die  eine  Lösung  von 
26.048  g  Rohrzucker  zu  50  ccm  mit  50  ccm  Salzsäure  von  20  Proc. 
binnen  15  Minuten  bei  67  bis  70o  invertirten,  dann  zu  100  ccm 
verdünnten,  und  hierauf  polarisirten,  gelangten  ebenfalls  nur  ziun 
Werthe  — 440;  BoRNTRAEGER  (a,  a.  0.),  der,  wie  schon  vorher 
Herzfeld  (Z.  38,  699),  auf  die  Fehlerquellen  dieser  Methode  hin- 
wies, fand  jedoch  nur  — 42,20o,  bei  Neutralisation  der  Lösung 
mit  Soda  — 43,30o,  und  bei  directer  Polarisation  der  unverdünnten 
Flüssigkeit  — 43,66o.  Creydt  wiederholte  gleichfalls  die  Clergkt'- 
schen  Versuche,  und  kam  anfangs,  indem  er  eine  Lösung  von 
13,024  g  Zucker  zu  50  ccm  mit  5  ccm  Salzsäure  von  38  Proc. 
binnen  10  bis  11  Minuten  bei  67  bis  70o  invertirte,  auf  100  ccm 
verdünnte,  und  dann  polarisirte,  zu  Zahlen,  die  sich  zwischen 
— 420  njid  — 42,400  bewegten;  als  er  aber  die  invertirte  Flüssig- 
keit direct,  d.  h.  beim  unveränderten  Volumen  von  55  ccm,  im 
220  mm -Rohre,  demnach  genau  nach  der  ursprünglichen  Angabe 
Clerqet's,  polarisirte,  fand  er  auch  dessen  Werth  — 44o  bestätigt 
(D.  Z.  11,  757;  13,  582  und  807;  B.  19,  3115;  Z.  37,  153  und  38, 
979).  Diese  Uebereinstimmung  kann  indess,  wie  Herzfeld 
(D.  Z.  13,  906;  Z.  38,  625,  643  und  705)  nachwies,  nicht  als 
maassgebend  betrachtet  werden,  theils  ^eil  Clerget  nach  franzö- 
^hem,  Creydt  aber  nach  deutschem  Normalgewichte  arbeitete, 
theils  weil  bei  der  von  Letzterem  eingehaltenen  Cöncentration 
die  Salzsäure  bereits  Invertzucker  zerstört,  weshalb  denn  auch 
Cketdt  desto  kleineire  Zahlen  fand,  je  geringer  die  Verdünnung 
▼ar,  z.  B.  bei  der  Liversion  einer  Lösung  von  13,024  g  Zucker  zu 
äO,  55,  50  und  30 ccm  (unter  sonst  gleichen  Umständen):  —  43o, 
—42,550,  — 42,430,  und  — 39,90.  Dieser  Meinung  schlössen  sich 
auch  ToLLENS  (Z.  38,  641),  Strohmer  und  Cech  (Ö.  17,  747),  so- 
wie Herles  (Z.  B.  13,  559)  an,  und  dieser  erwies  die  nachtheilige 
Wirkung  der  allzuhohen  Cöncentration  namentlich  an  der  grossen 
Empfindlichkeit  der  Gre  YDT^schen  Lösung  gegen  geringe  Temperatur- 
unterschiede ;  bei  67,  68,  69  und  70o  C.  ausgeführt,  ergiebt  nämlich 
diese  Methode  —  42,53o,  —  42,43^  —  42,24o,   und  42,15«,    also 

33* 
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schon  sehr  erhebliche  Differenzen.  Borntkaeger  (a.  a.  0.)  ge- 
langte, nach  Greydt  arbeitend,  gleichfalls  zu  unbefriedigenden 
Resultaten;  die  Lösung  zeigte,  direct  polarisirt,  — 44,65^ i  mit 
Soda  neutralisirt  —  44,20®,  und  zu  100  ccm  verdünnt  und  pola- 
risirt —  42,800. 

Eine  genaue  Untersuchung  der  bei  der  Inversion  obwalteuden 
Umstände  führte  Herzfeld  aus  (Z.  38,  699  und  742),  und  gelangte 
mit  Hülfe  seines  bereits  oben  erwähnten  Inversionsverfahrens  m 
ganz  bestimmten,  der  analytischen  Praxis  einen  zuverlässigen 
Anhalt  gewährenden  Besultaten.  Führt  man  nämlich  die  In- 
version unter  peinlicher  Innehaltung  der  angegebenen  Bedingungen 
aus  (am  besten  innerhalb  genau  TVs  Minuten,  von  denen  2  Vi  auf 
das  Anwärmen  bis  69<^G.  kommen),  und  polarisirt  man  die 
schliesslich  erhaltene  Lösung,  die  sich  in  einem  200  mm -Rohre 
mit  Wassermantel  und  genauem  Thermometer  befindet,  mittelst 
eines,  namentlich  auch  betreffs  Bichtigkeit  der  linken  Scalenhälfte 
gründlich  geprüften  Apparates,  und  zwar  womöglich  bei  20* C. 
so  geht  die  Drehung  -|-100<»  in  eine  solche  von  — 32,66«  bei  20  C 
demnach  von  —  42,66®  bei  0^  C.  über.  Wie  alle  Prüfungen  dieser 
Arbeitsweise,  namentlich  die  von  Wolf  (Ö.  17,  276),  Strohmer 
und  Cech  (Ö.  17,  747),  und  Borntraeger  (Z.  40,  876)  bewiesen, 
ist  die  Methode  vollkommen  genau,  und  zur  Erzielung  gleicb- 
mässiger  richtiger  Ergebnisse  durchaus  geeignet  Auch  stimmen 
die  zuverlässigsten  Zahlen  anderer  Forscher  völlig,  oder  wenigstens 
nahezu,  mit  der  HERZFELD^schen  überein;  es  fanden  z.  B.  Wolf 
(a.  a.  0.)  —  42,54^  Gübbe  (Z.  34,  1345)  —  42,60»,  GrNMNt; 
XN.  Z.21,  336)  —42,60«,  Herles  (Z.  B.  13,  559)  —42,77»,  Bathoen 
(F.  27,  443;  Z.  38,  1167)  —42,80  bis  —42,40«.  Aehnliche  Werthe 
berechnet  auch  Landolt  (B.  21,  191;  Z.  38,  121),  und  Born- 
traeger (Z.  40,  876)  fand,  nach  Herzfeld  arbeitend,  bei  5,  7' .. 
10,  15  und  20  Minuten  Inversionsdauer,  Drehungen  von  — 4*2.t»0*. 
42,70«,  42,70«,  42,60«  und  42,20«,  so  dass  also  selbst  eine  bedeutenik 
Ueberschreitung  der  angegebenen  Zeitgrenze  noch  keine  allzn 
grossen  Fehler  bedingt;  eine  ziemlich  abweichende  Zahl,  — 4:U'. 
die  Herles  angab  (Z.  B.  13,  559),  beruht  nach  Herzfeld  jeden- 
falls auf  einem  Versehen  (Z.  40,  194).  Borntraeger  versachte 
auch  50  ccm  Zuckerlösung  nach  dem  Zusätze  von  5  ccm  Salzsänre 
sogleich  auf  100 ccm  zu  verdünnen,  und  dann  erst  nach  Herz* 
feld's  Vorschrift  zu  invertiren;  bei  7V21  15  und  20  Minuten 
Inversionszeit  gelangte  er  dabei  zu  den  Werthen  — 42,80,  —4170, 
und  —42,50«. 
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Bei  wechselnder  Concentration  der  Zackerlösung  ist  auch  die 
Enddrehung  — 42,66^  etwas  veränderlich  (Herzfeld,  Z.  40,  194); 
hat  man  in  100 ocm  Lösung  1,  5,  10,  15,  20g  Zucker  gehabt, 
80  findet  man  schliesslich  —  41,85^  —42,12«,  —42,46«,  —42,79«, 
—43,13«,  und  hat  als  annähernde  allgemeine  Formel:  «Drehung 
=  —41,78  —  0,0076  g.  Nach  Hammerschmidt  (Z.  41,  157)  lässt 
sich  aber  der  Einfiuss  der  Concentration  sicherer  mittelst  empirisch 
festgestellter  Correctnren  beseitigen. 

Giebt  nun  auch  Herzfeld's  Inversionsrer&hren ,  unter  den 
vorgeschriebenen  Bedingungen  völlig  richtige  und  zuverlässige 
Resultate,  so  ist  doch  nicht  ausgeschlossen,  dass  man  unter 
anderen  Bedingungen  auch  andere,  und  zuweilen  höhere 
Enddrehungen  erhalten  kann;  dies  wird  z.  B.  eintreten,  wenn 
man  mit  geringeren  Säuremengen,  oder  bei  niedrigeren  l'empera- 
turen  arbeitet,  wie  denn  z.  B.  Hammerschmidt,  bei  bloss  50« C, 
Werthe  von  —42,80«,  —  43,0»,  —44,0«,  ja  selbst  —45,04«  fest- 
stellte (Z.  40,  465;  41,  157).  In  der  Regel  genügen  aber  solche 
Teränderte  Bedingungen  dem  Haupterfordernisse  der  Praxis,  die 
bei  grosser  Zuverlässigkeit  auch  eine  gewisse  Raschheit  verlangt, 
nicht,  nnd  haben  daher  für  diese  keinen  Werth. 

4.  Chemisohes  Verhalten. 

Bereits  oben  wurde  erwähnt,  dass  concentrirte  Invertzucker- 
syrupe  sieh  im  Dunkeln  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren 
lassen,  dem  Lichte  ausgesetzt  jedoch  bald  Zucker  krystallinisch 
abscheiden.  Verdünnte  Lösungen  sind,  namentlich  bei  Luftzutritt, 
leicht  zersetzlich,  bei  einer  Concentration  von  15  Proc. 
halten  sie  sich  aber,  eben  alkalisch  gemacht  und  in  luftdicht 
verschlossenen  Grefassen  im  Dunkeln  aufbewahrt,  viele  Monate 
lang  (Biggabt,  Z.  35,  321;  Herzfeld,  Z.  35,  967).  Vorsichtiges 
Eindampfen  verdünnter,  reiner,  neutraler  Invertzuckerlösungen 
am  Wasserbade,  und  Eindunsten  derselben  über  Schwefelsäure, 
scheint  den  Invertzucker  nicht,  oder  nur  wenig  anzugreifen,  da 
seine  Drehung  in  wässeriger  Lösung,  jedoch  erst  binnen  etwa 
12  Standen  wieder  ihren  ursprünglichen  Betrag  erreicht  (Born- 
TRAEGER,  Z.  aug.  1889,  538).  Concentrirte  Lösungen  hingegen 
verändern  sich  schon  bei  60^  merklich,  und  geben  bereits  bei 
115  Us  120^  viel  gasförmige  Zersetzuugsproducte,  namentlich 
Kohlensäure,  wobei  zugleich  schwach  rechtsdrehende,  reducirende, 
dnrch  verdünnte  Säuren  anscheinend  nicht  mehr  in  Zucker  zurück- 
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zuverwandelnde  Substanzen  entstehen  (Herzfeld,  Z.  37,  896;  40, 
276).  Bei  längerem  Kochen  seiner  Lösungen  wird  der  Invert- 
zucker allmählich  zersetzt,  wobei  die  Linksdrehung  immer  kleiner 
wird,  und  später  Rechtsdrehung  eintritt,  die  erst  mit  der  völUgen 
Zerstörung  des  Zuckers  schwindet.  Wie  es  scheint,  wird  zuerst 
die  unbeständigere  Fruktose  angegrüFen,  wodurch  die  Rechts- 
drehung der  Glykose  wieder  zur  Geltung  kommt,  und  erst  dann 
tritt  auch  Zersetzung  des  Traubenzuckers  ein  (Soubeyran,  J.  ph. 
III,  16,  263;  DüBRüNFAUT,  C.  r.  42,  901);  möglicherweise  aber 
spielen  hierbei  auch  die  rechtsdrehenden,  von  Degenbr  beob- 
achteten Zersetzungsproducte,  auf  die  schon  weiter  oben  hin- 
gewiesen wurde,  eine  Rolle. 

Im  Sonnenlichte  stehend  zersetzen  sich  yerdünnte,  schwach 
saure  Invertzuckerlösungen  nicht,  schwach  alkalische  aber  rasch, 
besonders  bei  Luftzutritt,  wobei  Sauerstoff  absorbirt  wird,  und 
einerseits  Oxydationsproducte  (Kohlensaure,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Oxalsäure,  Humusstoffe),  andererseits  Reductionsprodncte 
(3  bis  5  Proc.  Alkohol)  gebildet  werden  (DüCLAUX,  C.  r.  103,  S81 
und  104,  294;  Z.  37,  335).  Wendet  man  concentrirte  Lösungen 
an,  so  entsteht  hauptsächlich  Milchsäure  (bis  50  Proc.),  und  zwar 
optisch  inactive,  vielleicht  weil  sich  die  Drehungen  der  Rechts- 
milchsäure aus  Glykose  und  der  Linksmilchsäure  aus  Fruktose 
aufheben  (Düclaux,  Centr.  94,  169). 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  der  Invertzucker  sehr  empfind- 
lieh;  durch  übermangansaures  Kalium  entsteht  Kohlensaure, 
Ameisensäure  und  Oxalsäure  (Borodülin,  B.  6,  1207),  durch 
Silberoxyd  viel  Glykolsäure,  zu  deren  Darstellung  der  Invert- 
zucker das  passendste  Material  ist.  Nach  Kiliani  (A.  205,  191) 
invertirt  man  zu  diesem  Zwecke  1  Tbl.  Rohrzucker  durch  zwei- 
stündiges  Kochen  mit  20  Thln.  zweiprocentiger  Schwefelsäure  an 
Rückflusskühler,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryum,  und  fügt 
das  Filtrat  zu  einer  Mischung  von  2  Thln.  kohlensaurem  Calcium 
mit  dem  aus  10  Thln.  Silbemitrat  bereiteten  Silberoxyde,  welches 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  und  noch  warm  sein  soll;  nach 
5  bis  10  Minuten  beginnt  eine  Entwickelung  von  Kohlensäure, 
nach  deren  Aufhören  man  im  Wasserbade  auf  50^  erwärmt 
filtrirt,  auswäscht,  und  eindampft,  wodurch  man  binnen  24  Stunden 
Krystalle  von  reinem  glykolsauren  Kalk  erhalt  —  Kupferoxvd- 
hydrat  zersetzt  in  alkalischer  Lösung  bei  Siedehitze  den  Invert- 
zucker sofort,  und  in  neutraler  nach  kurzem  Erwärmen,  und  es 
entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Glycin8äure(r), 
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Glycerinsäure  (?) ,  Glykonsäure  u.  8.  f.  (Habermann  und  Honig, 
M.  3,  651 ;  Z.  33,  321). 

In  Berührung  mit  Kalkhydrat  geben  Inyertzuckerlösungen 
schon  in  der  Kälte,  in  Berührung  mit  Kali  oder  Natron  bei  38 
bis  40«,  viel  Milchsäure  (Kiliani,  B.  15,  701).  Erhitzt  man  Invert- 
zucker mit  2  Proc.  Aetzkalk  am  Paraffinbade  auf  llö^',  so  wird 
die  anfangs  stark  alkalische  Masse  bald  sehr  sauer,  wobei  unter 
Schanmbildung  dunkel  gefärbte  Zersetzungsproducte  entstehen,  die 
SoLDAiNi'sche  Lösung,  noch  mehr  aber  FEHLiNG'sche ,  erheblich 
redaciren  (Herzfeld,  Z.  40,  276).  Beim  Erwärmen  17procentiger 
wässeriger  Invertzuckerlösung  mit  1  MoL  Kalk-  oder  Strontian- 
hydrat,  erhält  man  bei  70^  einen  fast  farblosen  Niederschlag,  der 
sich  aber  sogleich  wieder  löst,  wobei  eine  tief  dunkle,  nicht 
reducirende  Lösung  verbleibt,  aus  der  Kohlensäure  die  Erdalkalien 
nicht,  oder  nur  zum  kleinsten  Theile  fallt;  nimmt  man  2  oder 
3  Mol.  der  Basen,  so  scheidet  sich  eine  dunkle  Masse  aus,  die  nur 
langsamer  wieder  gelöst  wird,  niemals  findet  aber,  wie  du  Beaüffret 
und  Manoüry  behaupteten,  eine  wirkliche  Ausfallung  des  Invert- 
zuckers statt  (Courtonne,  B1.  Ass.  10,  564;  Beaudet,  B1.  Ass.  10, 
509).  Nach  Prinsen-Geerligs  (Chz.  17,  R.  299)  giebt  Invert- 
zuckerlösung beim  andauernden  Kochen  mit  verdünntem  Alkali 
hauptsächlich  Glycinsäure  und  Cannasäure  (s.  oben  bei  d-Glykose), 
und  zwar  von  letzterer  desto  mehr,  je  niedriger  Concentration, 
Alkalität  und  Temperatur  sind;  concentrirte  Alkalien  liefern  da- 
gegen, neben  Glycinsäure,  viel  Milchsäure  und  Saccharumsäure 
(d.  L  jene  Säure,  deren  Baryumsalz  Reichardt  leicht  löslich  fand), 
und  überschüssiger  Kalk  oder  Baryt  Glycinsäure,  Saccharinsäure, 
und  Cannasäure  (deren  Baryumsalz  unlöslich  ist),  aber  keine  Milch- 
säure. Jesser  fand  (Ö.  28.,  661),  dass  beim  Kochen  von  Invert- 
zuckerlösungen  mit  Alkalien,  Kalk  oder  Bar3rt,  die  Acidität  der 
gebildeten  Säuren  für  je  2  Mol.  der  Zuckerarten  1^/2  Mol.  der  Basen 
£Uiaivalent  ist,  und  dass  Alkalicarbonate  zwar  zwei-  bis  dreimal 
langsamer,  schliesslich  aber  doch  im  nämlichen  Sinne  wirken, 
wobei  sich  Pottasche  kräftiger  erweist  als  Soda;  stets  wird  die 
Fruktose  zuerst  zerstört,  und  ihr  hauptsächlich  entstammt  die 
gebttdete  Kohlensäure.  Die  Zersetzungsproducte  des  Invertzuckers 
werden,  in  saurer  Lösung,  von  überschüssigem  Alkali  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen,  und  reagiren,  durch  Säuren  frei  gemacht, 
auf  alle  Indicatoren  gleichmässig;  dieselben  mit  Alkali  gekocht^ 
geben  saure  Substanzen,  die  beim  Kochen  mit  Säuren  (nicht  aber 
in  Berührung  mit  kalten  Säuren)  wieder  neutral   werden,    und 
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in  freiem  Zustande  auf  Corallin  wenig,  auf  Lackmus  mehr,  mid 
auf  Phenolphtalein  stark  einwirken;  das  chemische,  sowie  das 
optische  Verhalten  lassen  auf  die  Anwesenheit  von  viel  Saccharin 
schliessen,  da  die  ursprünglichen  Lösungen  linksdrehend  sind,  mit 
verdünnten  heissen  Säuren  behandelt  aber  Rechtsdrehung  zeigen. 
Durch  verdünnte  Säuren  wird  der  Invertzucker  in  der 
Kälte  allmählich,  beim  Erwärmen  sehr  rasch  angegriffen,  und 
beim  Kochen  völlig  zersetzt,  wobei  jedoch  die  Fruktose  zuerst 
zerstört  wird  (Sieben,  Z.  34, 594);  dass  dies  annähernd  quantitativ 
nur  bei  Lösungen  zutrifft,  die  wirklich  gleiche  oder  fast  gleiche 
Mengen  Glykose  und  Fruktose  enthalten,  ist  bereits  weiter  oben 
erwähnt  worden.  Einprocentige  Oxalsäure  verändert  bei  50  bis 
53^  den  Invertzucker  auch  innerhalb  einiger  Stunden  noch  nicht 
merklich,  bei  100^  aber  selbst  in  V4 procentiger  Lösung  schon 
ganz  erheblich  (Ost,  B.  24,  .1636;  Z.  42,  47). 

5.  Gährung. 

Mit  Bierhefe  versetzt,  unterliegt  der  Invertzucker  sehr  leicht 
und  glatt  der  alkoholischen  Gährung,  und  zwar  wird  nach 
DuBRüNFAUT  (A.  ch.  III,  81,  169;  C.  r.  52,  901)  zuerst  fast  aus- 
schliesslich die  Glykose,  und  erst  nach  ungefähr  zur  Hälfte  ab- 
gelaufener Gährdauer  auch  die  Fruktose  angegriffen,  welche 
Erscheinung  als  „fermentation  elective^  bezeichnet  wurde.  Einige 
Forscher,  z.  B.  Maumen^,  haben  diese  Behauptung  DübrünfactV 
von  Anfang  an,  und  auch  in  neuerer  Zeit  (C.  r.  100,  1505;  101. 
695)  bekämpft.  Andere  fanden  sie  bestätigt,  z.  B.  Rotondi  (Centn 
87,  219)  und  Leplay  (C.  r.  101,  479),  und  wiesen  auf  die  zahl- 
reichen analogen  Spaltungen  von  Gemischen  in  ihre  optisch 
activen  Componenten  hin,  die  sich  durch  Vermittlung  der  ver- 
schiedensten Gährungserreger  vollziehen  lassen;  eine  solche  Ansi- 
logie  ist  aber  in  Wahrheit  nicht  vorhanden,  da  Glykose  und 
Fruktose  nicht  mehr,  wie  dies  ehemals  häufig  geschah,  als  ein- 
fache Isomere  von  entgegengesetztem  Drehungsvermögen,  etwa 
der  Rechts-  und  Links -Weinsäure  vergleichbar,  aufgefasst  werden 
dürfen.  Dass  die  genannten  Forscher,  sowie  auch  BoüRQrEH'T 
(Cr.  100,  1404  und  1466;  Z.  35,  803),  Borntraeger  (Z.  ang.  1S1»2, 
207),  Palladino  (Centr.  92,  611),  O'Süllivan  (N.  Z.  30,  1H?<: 
Centr.  93,  540),  Karsch  (Z.  ang.  1894,  641),  König  und  Karsch 
(F.  34,  1),  und  Andere,  zu  so  verschiedenen  Ergebnissen  gelangten, 
und  bald  eine  andauernde  oder  zeitweilige  gleichzeitige  Ver- 
gährung  beider  Zuckerarten  beobachteten,  bald  eine  anfangliche 
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raschere  Vergährung  der  Glykose  oder  der  Fruktose,  bald  endlich 
eineü,  in  seinem  Eintritte  von  Temperatur,  Concentration,  u.  s.  f., 
abhängigen  Wechsel  dieser  Verhältnisse  während  des  Verlaufes 
der  Gährung,  dürfte  vermuthlich  daher  rühren,  dass  sie  weder 
unter  eonstanten  Bedingungen,  noch  überhaupt  mit  Beinculturen 
arbeiteten.  In  der  That  giebt  es,  nach  Gayon  und  Dubourg 
(S.  ind.  35,  419;  Z.  40,  479;  C.  r.  110,  865),  verschiedene  Hefen- 
arten, die  theils  Traubenzucker  und  Fruktose  gleich  schnell  ver- 
gähren,  theils  zuerst  die  Glykose  oder  zuerst  die  Fruktose  an- 
greifen, theils  auch  sogar  (wie  z.  B.  eine  Abart  von  Saccharomyces 
exiguus)  bei  entsprechend  hoher  Concentration  und  tiefer  Tempera- 
tur, die  Fruktose  £a.st  völlig  zersetzen,  bevor  die  Glykose  zu  gähren 
beginnt 

Ausser  der  alkoholischen  Gährung  ist  der  Invertzucker,  so- 
weit hierüber  Versuche  vorliegen,  auch  sämmtlicher  anderer 
Gährungen  fähig,  denen  seine  Componenten  unterliegen.  Die 
günstigsten  Bedingungen  für  die  Milchsäuregährung  haben  Bensch 
(A.  61,  174),  Laütemann  (A.  113,  342),  und  Kiliani  (B.  15,  136 
und  699)  festgestellt;  bei  der  sog.  schleimigen  Gährung  soll  nach 
Horsin-Däon  (Z.  29,  974)  zuerst  die  Fruktose  angegriflen  werden. 

6.  Nachweis  und  Bestimmung. 

a)  Invertzucker  allein,  qualitativ. 

Da  der  Invertzucker  sämmtliche  Reductionserscheinungen 
zeigt,  die  seinen  beiden  Componenten  zukommen,  so  lässt  sich 
ein,  für  den  qualitativen  Nachweis  charakteristisches  Reagens 
uicht  angeben.  Dass  er  massig  concentrirte  ammoniakalische 
Kupfersulfatlösung,  die  kein  freies  Ammoniak  enthält,  und  nicht 
im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  nicht  reducirt,  unterscheidet  ihn 
zwar  vom  Traubenzucker,  nicht  aber  von  der  Fruktose  (Guig>"et, 
C.  r.  109,  528).  Mit  Letzterer  hat  er  auch  die  Eigenschaft  gemein, 
mittelst  Bleiessig  und  Soda  anfangs  einen  Niederschlag  zu  geben, 
der  sich  aber  rasch  wieder  löst,  und  dann  weder  durch  Verdünnen 
noch  durch  Kochen  abermals  gefällt  werden  kann;  ferner  löst 
die  alkalische  Lösung  beider  Zucker  schon  in  der  Kälte  zahlreiche 
Salze  des  Eisens,  Kupfers,  Nickels,  Kobalts,  Chroms,  Mangans, 
Silbers,  Quecksilbers,  Platins,  und  Goldes  klar  auf,  und  reducirt 
die  des  Goldes  schon  in  der  Kälte,  die  des  Silbers,  Quecksilbers, 
und  Platins  beim  Erwärmen  (Stern  und  Fränkel,  Z.  ang.  1893, 
579).    Gegen  Soda,  Natriumsulfat,  und  Dinatriumphosphat,  ver- 
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halten  sich  mit  Bleiessig  oder  Bleizucker  geklärte  Lösungen  toq 
Invertzucker  ebenfalls  ganz  so  wie  solche  von  Fruktose  (s.  oben), 
auch  sind  sie,  besonders  bei  höherer  Goncentration ,  ebenso 
empfindlich  gegen  den  geringsten  Ueberschuss  an  'Soda,  und  zwar 
sowohl  bei  längerem  Stehen  als  auch  beim  Erwärmen  (Bob!^- 
TRAEGER,  Z.  aug.  1894,  554). 

FEHLiNG^sche  Lösung  wird  von  Invertzucker  schon  in  der  Kälte 
reducirt  und  bei  13^  C.  zeigen  sich,  nach  Urech  (B.  15, 2687),  die  in 
Gelassen  von  gleichen  Gestalten  und  Dimensionen  ausgeschiedenen 
Mengen  Kupferoxydul  der  Zeitdauer  direct  proportional,  d.  h.  in 
auf  einander  folgenden,  gleichen  Zeitintervallen  werden  auch  gleich 
grosse  Mengen  Kupferoxyd  reducirt;  bei  Anwendung  verschiedener 
Gefässformen  aber  gleicher  Volumina  Flüssigkeit  sinkt  die 
Reductionsgeschwindigkeit  mit  wachsender  Grösse  der  Oberfläche^ 
vermuthlich  weil  die  Reactionswärme  rascher  abgegeben  wird. 
Bei  diesen  Versuchen  kam  das  Fünffache  jener  Invertzuckermenge 
zur  Anwendung,  welches  bei  Siedehitze  vollständige  Reaction 
bewirkt,  und  die  Fällung  des  Kupferoxydules  war  bei  14^  binnen 
vier  Stunden  vollendet;  nimmt  man  statt  der  fünffachen  Menge 
bloss  die  einfache,  so  erfolgt  die  Reduction  zwar  etwa  sechsmal 
langsamer,  jedoch  so  lange  in  der  oben  erwähnten  gesetzmässigeu 
Weise,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Kupferoxydes  reducirt  ist;  von  da 
an  nimmt  aber  die  Menge  des  ausfallenden  Oxyduls  ab,  und  so- 
bald die  Reaction  zu  etwa  zwei  Dritteln  vollendet  ist,  verzögert 
sie  sich  immer  mehr,  und  bleibt  bei  13^  überhaupt  schon  unvoll- 
ständig. Steigert  man,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  die 
Mengen  der  Reagentien  (Kupfervitriol,  Seignettesalz,  Alkali),  ^o 
wird  die  Reaction,  bei  gleichbleibender  Goncentration,  merklich 
beschleunigt,  welche  Wirkung  durch  Zusatz  entsprechender  Mengen 
Lösungswasser  wieder  aufgehoben  werden  kann  (Urech,  B.  l^n 
2825).  Die  Veränderungen  des  Reductionswerthes  mit  der  Tempe- 
ratur und  der  Goncentration  weisen  auf  eine  gesonderte  Ein- 
wirkung der  beiden  reagirenden  Basen,  des  Kupferoxydhydrate< 
und  des  Alkalis,  hin,  welches  letztere  auf  die  ganze  Reaction 
beschleunigend   zu  wirken  scheint  (Urech,  B.  17,  495;  22,  31  >^ 

Unter  Umständen  kann  auch  die  Osazonprobe  Maquenne'^ 
(G.  r.  112,  799)  zur  Erkennung  des  Invertzuckers  verwerthhar 
sein ;  1  g  Invertzucker  scheidet  unter  den  bekannten  Bedingungen 
dieser  Probe  0,72  g  Osazon  ab. 
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b)  Invertzucker  allein,  quantitativ. 

Aräometrische  Methode.  Der  Gehalt  reiner  Invert- 
zuckerlösungen  kann  durch  gewichtsanalytische  Feststellung  des 
specifischen  Gewichtes,  oder  mittelst  besonderer  Spindeln,  welche 
die  entsprechenden  Gewichtsprocente  für  17,5^0.  direct  abzulesen 
gestatten,  ermittelt  werden.  Erfolgt  die  Ablesung  bei  anderer 
als  der  Normaltemperatur,  so  hat  man  unterhalb  17,5<>C.  folgende 
Correcturen  zuzuzählen  und  oberhalb  17,5®  C.  abzuziehen  (Herz- 
feld, Z.  39,  826;  Z.  ang.  1889,  444): 

t=  100    110  12«    130    140    150  ißo    170 

Correctur:  0,35  0,29  0,25  0,22  0,18  0,14  0,10  0,04 

t  =  180    190  200    210    220    230  240    250    260    270    28«    290    30° 

Correctur:  0,03  0,09  0,17  0,24  0,81  0,38  0,44  0,60  0,57  0,64  0,71  0,79  0,87. 

Diese  Zahlen  sind  indessen,  nach  Herzfeld,  als  genau  zu- 
treffend nicht  anzusehen,  da,  nach  Art  der  Darstellung  des  be- 
nutzten Invertzuckers,  die  Anwesenheit  von  Reversionsproducten 
in  demselben  möglich  erscheint. 

Gährungsmethode.  Durch  Vergährung  kann  der  Invert- 
zucker nach  JODLBAUER  (Z.  38,  308)  ganz  ebenso  bestimmt  werden 
wie  der  Traubenzucker,  doch  ist  im  Allgemeinen  eine  etwa  doppelt 
so  lange  Gährungsdauer  nottjwendig. 

Polarisationsmethode.  In  reinen  verdünnten  Lösungen 
lässt  sich  der  Gehalt  an  Invertzucker,  bei  Einhaltung  aller 
Vorsichtsmaassregeln,  polarimetrisch  feststellen,  wobei  V  nach 
Ventzke  -  Scheibler  -  Soleil  0,3432  ±  0,0007  Kreisgraden  äqui- 
valent ist  (Lakdolt,  Z.  38,  31).  Bei  eingedampften  oder  ein- 
gedickten Syrupen  ist  aber  die  Polarisation  nicht  statthaft,  da 
deren  Botation,  wie  bereits  weiter  oben  erwähnt,  eine  veränderte 
ist;  durch  Behandlung  mit  verdünnten  kalten  Säuren  wird  zwar 
das  ursprüngliche  Drehungsvermögen  in  der  Begel  wieder  her- 
gestellt, doch  lässt  sich  dies  im  Einzelnen  nicht  mit  Sicherheit 
erkennen,  weshalb  dann  die  Anwendung  anderer  Methoden  vor- 
zuziehen ist  (Degener,  Z.  36,  344;  Herzfeld,  Z.  37,  90). 

Kupfermethoden.  Die  Beduction  der  FEHLiNG'schen  Lö- 
sung ist  nach  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  227),  bei  2  bis  3  Minuten 
langem  Kochen  gemäss  der  von  ihm  gegebenen  Vorschrift,  stets 
eine  vollständige,  gleichgültig  ob  man  die  Invertzuckerlösung 
zur  siedenden  oder  zur  kalten  Kupferlösung  setzt;  in  letzterem 
Falle  scheidet  sich  jedoch  bei  100^  zunächst  Kupferoxydulhydrat 
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Cu2(OH)2  ab,  das  erst  beim  Aufkochen  in  Kupferoxydul  übergeht 
(Wachtel,  Ö.  7,  904;  Dafert,  Z.  34,  579).  In  einprocentiger 
Lösung  reduciren  0,5  g  Invertzucker  101,2  ccm  unverdünnter,  oder 
97  ccm  vierfach  verdünnter  FEHLiNo'scher  Lösung;  das  Reductions- 
verhältniss  ist  nicht,  älteren  Annahmen  nach,  dem  der  d-Glykose 
gleich,  sondern  verhält  sich  zu  diesem  wie  96  :  100,  und  wird 
durch  Verdünnung  erniedrigt,  durch  Kupferüberschuss  erhöht 
Beim  Titrireii  reduciren  die  ersten  ccm  der  Zuckerlösung  mehr 
Kupferoxyd  als  die  späteren,  so  dass  das  Reductionsverhältniss 
während  der  ganzen  Operation  ein  stetig  fallendes  ist,  und  die 
gefundenen  Werthe  daher  nur  fiir  die  jedesmal  gerade  unter- 
suchte Concentration  Gültigkeit  haben. 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Invertzuckers  wurde 
von  SoxHLET,  sowie  von  Gratama  (F.  1878,  155)  studirt,  doch 
ergaben  sich  stets  zu  hohe,  und  nicht  mit  constanten  Fehlem 
behaftete  2iahlen.  Zu  richtigen  und  zuverlässigen  Ergebnisseu 
gelangte  zuerst  Meissl  (Z.  29,  1050),  indem  er  eine  auf  100  ccm 
aufgefüllte  Mischung  von  25  ccm  Kupferlösung,  25  ccm  alkaUscher 
Seignettesalzlösung  (beide  nach  Soxhlet  bereitet),  und  variablen 
Mengen  Invertzuckerlösung  (nicht  mehr  als  0,245  g  Invertzucker 
enthaltend),  genau  2  Minuten  sieden  liess,  und  das  Kupfer  näch 
SoxHLET^s  Methode  bestimmte.  Bezeichnet  man  die  mg  Kupfer 
und  Invertzucker  mit  y  und  a:,  so  ergiebt  sich  aus  Meissl's  grund- 
legenden Bestimmungen  die  Gleichung: 

y  =  —1,0845  4-  1,9864  a;  —  0,0008978  x*. 

Auf  Grund  derselben  hat  Wein  eine  ausführliche  Tafel  berechnet 
(s.  dessen  Tabellenwerk,  S.  13),  welcher  nachstehende  Werthe 
entnommen  sind: 


y 

X 

y 

X 

y 

X 

y 

X 

90. 

.  46,9 

180. 

.    95,2 

270. 

.  146,1 

860. 

.  199.8 

100. 

.52,1 

190. 

.  100,6 

280. 

.  151,9 

370. 

.206,1 

110. 

.57,5 

200. 

.106,3 

290. 

.  157,8 

380. 

.  212,4 

120. 

.62,8 

210. 

.  111,9 

300. 

.  163,8 

390. 

.218,7 

130. 

.68,1 

220. 

.  117,5 

310. 

.  169,7 

400. 

.224.9 

140. 

.73,5 

230. 

.  123,2 

320. 

.  175,6 

410. 

.232,1 

150. 

.78,9 

240. 

.128,9 

830. 

.  181,6 

420. 

.289,2 

160. 

.84,3 

250. 

.  134,6 

340. 

.  187,8 

4do. 

.246,8 

170. 

.89,7 

260. 

.  140,4 

350 

.  193,8 

Eine  von  Lehmann  (Z.  34,  993)  gemäss  der  Grundgleichung 
y  =  10,14  -|- 1,852  a:  —  0,000533  a;»  für  15  Minuten  Kochzeit  auf- 
gestellte Tabelle,  ist  nach  Herzfeld  (Z.  88,  699)  und  Preii^j^ 
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(Z.  38,  722)  nicht  brauchbar,  da  der  benutzte  Invertzucker  von 
zweifelhafter  Reinheit,  und  die  Kupferlösung  von  abweichender 
Zusammensetzung  war;  dass  die  Zahlen  des  mittleren  Theile» 
dieser  Tabelle  mit  jenen  von  Meissl  annähernd  stimmen,  kann 
daher  als  maassgebend  nicht  angesehen  werden. 

Allihn  fand,  dass  bei  halbstündigem  Kochen  mit  seiner 
Kupferlösung,  der  Invertzucker  ein  erhöhtes,  dem  der  Glykose 
gleichkommendes  Beductionsvermögen  erlangt,  so  dass  die,  für 
die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  berechnete  Tabelle,  auch  für 
jene  des  Invertzuckers  anwendbar  wäre  (Z.  32,  882).  Versuche 
von  SoxHLET  (J.  pr.  11,  21,  690),  Preüss  (Z.  38,  722),  und  Allihn 
selbst  (Z.  36,  204)  haben  jedoch  später  erwiesen,  dass  die  ver- 
meintliche  Gleichheit  nur  ganz  annähernd  vorhanden  ist,  und 
dass  die  lange  Kochdauer  das  Verfahren  zeitraubend  und  ungenau 
macht 

Weitere  Untersuchungen  stellten  Hkrzfeld  (Z.  35,  967;  36^ 
278;  40,  447)  und  Preüss  (Z.  38,  722)  an.  Nach  Herzfeld 
mischt  man  50ccm  der  etwa  einprocentigen  Invertzuckerlösung 
mit  .oOccm  der,  aus  ihren  beiden  Bestandtheilen  frisch  bereiteten 
SoxHLET-FEHLiNG'schen  Lösung,  erwärmt  die  Flüssigkeit  in  einem 
Erlen MEYER'schen  Kolben,  der  auf  einem  Drahtnetze  mit  über- 
gelegter, kreisförmig  ausgeschnittener  Asbestpappe  steht,  mittelst 
eines  kräftigen  Dreibrenners,  dessen  Flamme  den  ganzen  Boden 
des  Kolbens  bespült,  möglichst  rasch  (binnen  37)  bis  4  Minuten) 
zum  Sieden,  vertauscht,  sobald  Blasen  von  der  Gefasswand  auf- 
steigen, den  Dreibrenner  mit  einem  Einbrenner,  kocht  genau 
3  Minuten  (Siedep.  etwa  103^),  verdünnt  sogleich  mit  100  com 
biltem,  luftfreiem  (destillirtem)  Wasser,  und  bestimmt  dann  das 
Knpfer  nach  Soxhlet's  Vorschrift;  die  Asbeströhrchen  reinigt 
man  am  besten  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure, 
imd  reducirt  mit  kleiner  Flamme,  unter  steter  Bewegung,  und 
mittelst  völlig  reinen  Wasserstoffes,  da  schon  ein  geringer  Gehalt 
desselben  an  Arsen  oder  Antimon  leicht  Fehler  bis  zu  10  mg 
verursachen  kann.  Am  besten  bringt  man  den  Kupferoxydul- 
Niederschlag  mittelst  kalten  Wassei^s  auf  das  Filter,  weil  er 
dann  weniger  anhaftet,  wäscht  ihn  erst  mit  300  bis  400  ccm 
siedendem  Wasser  und  sodann  mit  20  ccm  absolutem  Alkohol  aus, 
trocknet  im  Trockenschranke  bei  130  bis  200  o,  und  schreitet  dann 
erst  zur  Reduction.  Verfahrt  man  auf  diese  Weise,  so  erhält 
man  für  3  Minuten  Kochdauer  z.  B.  folgende  Werthe: 
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mg  Kupfer,    mg  Invertzucker. 


80 

42,62 

180 

93.05 

90 

47,78 

190 

101,25 

100 

52,94 

200 

106,72 

110 

58,20 

210 

112,30 

120 

63,36 

220 

118,09 

130 

68,73 

230 

123,67 

140 

74,10 

240 

129,34 

150 

79,46 

250 

135,14 

160 

84,83 

260 

140,93 

170 

90,19 

mg  Kupfer,    mg  Invertzocker. 


Die  geringen  Differenzen,  welche  sich  zwischen  diesen  Zahlen 
und  jenen  der  MEissL'schen  Tabelle  zeigen,  erklären  sich  durch 
die  kleinen  Abweichungen  der  befolgten  Arbeitsweisen  (Baumaxx, 
Z.  40,  778). 

Bei  einer  Kochdauer  von  15  Minuten  ergiebt  sich  als  Be- 
ziehung zwischen  den  mg  gefundenen  Kupfers  (x)  und  den  mg 
Invertzuckers  (y)  die  Gleichung: 

y  =  —8,368537  -f  0,55346a;  +0,00003216x2. 

£iner  auf  Grund  derselben  berechneten  Tabelle  sind  folgende 
Werthe  entlehnt: 

a?  =  25  50   76  100  125  160  175  200  225   260   275   800 
y   =  8,3  19,4  83,3  47,3  61,3  75,4  89,5  103,6  117,7  132,0  146,4  160.6 

Ä  =  325   350   375   400 
y   =  175,0  189,4  203,8  218,2. 

Statt  das  Eupferoxydul  zu  Kupfer  zu  reduciren,  kann  man  es 
auch  durch  Oxydation  im  Platintiegel  in  Kupferoxyd  überfuhren 
und  dieses  wägen;  die  weiter  oben  angeführten  Vorsichtsmaass- 
regeln  Prager's  (Z.  ang.  1894,  520)  sind  auch  in  diesem  Falle 
zu  befolgen. 

Die  SoLDAiKi'sche  Lösung,  die  qualitativ,  wie  gegen 
Traubenzucker  so  auch  gegen  Invertzucker  äusserst  empfindücii 
ist,  so  dass  man  selbst  0,0014  g  des  letzteren  mit  50ccm  derselben 
noch  sicher  nachweisen  kann  (Degeker  und  Schweitzer,  Z.  3t>. 
183;  Preüss,  Z.  38,  722),  ist  von  Bodenbender  und  Scheuß 
{Z.  37, 138)  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  empfohlen  wordeu. 
und  zwar  sollten  50  mg  Invertzucker  stets  genau  141  mg  Kupfer 
entsprechen.  Wie  indess  Herzfeld  (Z.  38,  630;  40,  185),  sowie 
Preuss  (Z.  38,  722)  nachwiesen,  findet  beim  Arbeiten  mit  dem. 
nach  Bodenbender  und  Scheller  bereiteten,  und  auf  das  spec. 
Gew.  1,181  verdünnten  Reagens,  in  der  von  Soxhlet  empfohlener: 
Weise,  keine  solche  directe  Proportionalität  statt,  vielmehr  be- 
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steht  zwischen  Kupfer  (x)  und  Invertzucker  (y)  die  Beziehung: 
y=  11,93136  4- 2,31398  a:  —0,000796  a:«;  da  es  femer  schwierig 
ist,  eine  Lösung  Ton  constanter  Concentration  herzustellen,  die 
Concentration  aber  ebenso  wie  der  Kupfer-  und  Alkali* Gehalt, 
und  wie  die  Kochzeit,  das  Reductionsverhältniss  stark  beeinflusst 
(sogar  stärker  wie  das  der  FEHLiNG^schen  Lösung),  so  kann  der 
Vorschlag  von  Bodenbender  u.  Scheller  nicht  empfohlen  werden. 
Mit  SoLDAiNi'schem  Beagens  Tom  spec.  Gew.  1,1789,  das  nach 
der  späteren  Vorschrift  Scheller's  bereitet  war  (D.  Z.  14,  1098), 
fand  Preuss  (Z.  40, 19),  bei  10  Minuten  Kochdauer,  zwischen  Kupfer 
(y)  und  Invertzucker  (x)  als  Beziehung:  y  r=  2,2869  -(-  3,299  x 
— 0,004101  x»,  doch  liefert  diese  Gleichung  nach  Scheller  (Z.40, 
52)  ungenaue  Ergebnisse.  Die  nach  Striegler  dargestellte  Sgl- 
DAiKi'sche  Lösung  zeigt  ebenfalls  keinen  constanten  Reductions- 
werth  (Z.  39,  773)  und  ist  zur  Bestimmung  von  Invertzucker 
neben  Bohrzucker  geeigneter,  als  zur  Bestimmung  von  Invert- 
zucker fiir  sich  allein  (Z.  40,  964). 

Die  Lösung  von  Ost  (B.  23,  1035  und  3003;  Z.  40,  361 
und  41,  97)  giebt  bei  der  gewichtsanaljtischen  Bestimmung,  durch 
Erhitzen  von  50  ccm  mit  25  ccm  der  Invertzuckerlösung  zum 
Sieden  (binnen  5  Minuten)  und  ferneres  6  bis  10  Minuten  langes 
Kochen,  innerhalb  weiter  Grenzen  genaue  Resultate,  da  1mg 
Invertzucker  3,4  mg  Kupfer  als  Oxydul  niederschlägt,  während 
bei  Benutzung  der  FEHLiNG'schen  Lösung  nur  etwa  2  mg  ausfallen, 
und  daher  alle  Abänderungen  der  Arbeitsweise  schon  merkliche 
Fehler  verursachen  können.  Hat  man  reine  Lösungen  zu  unter- 
suchen, so  genügt  für  50mg  Invertzucker  6  Minuten,  für  25  bis 
50 mg  6  bis  10  Minuten  Kochzeit,  wobei  das  Verhältniss  1  :  3,4 
constant  bleibt;  sind  weniger  als  25  mg  vorhanden,  so  erhält  man 
schon  weniger  Kupfer,  und  bei  nur  10  bis  15  mg  bildet  sich 
bereits  ein  Kupferoxjrdrand ,  und  die  Bestimmimg  wird  ungenau; 
in  solchen  Fällen  wendet  man  die  verdünntere ,  Vs  -  normale 
OsT'sche  Lösung  an,  von  der  100 ccm,  mit  50 ccm  Invertzucker- 
lösung 5  Minuten  gekocht,  durch  nur  40mg  Invertzucker  noch 
vöUig  entfärbt  werden,  und  aus  der  20  bis  25  mg  Invertzucker 
fest  constant  für  je  1  mg  Zucker  2,4  mg  Kupfer  reduciren.  Mit- 
telst der  Normallösung  findet  man,  bei  10  Minuten  Kochzeit: 

mg  Kupfer:  50     60      70      80       90      100     110     120     130 

mg  Invertzucker:    15,2    18    20,8    23,7    26,6    29,9    32,4    35,3    38,2 

mg  Kupfer:  140.  150    160     170     180     190     200     210     220 

mg  Invertzucker:    41,1  44,0  47,0    50,0    53,0    56,0    59,1    62,4    65,8 
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mg  Kupfer:      230  240  250  260  270  280  290  298,7  - 
mg  Invertzucker:  69,3  72,9  76,7  80,5  84,7  89,7  95,1  100,0  - 

Maassanalytisch  arbeitet  man  nie  mit  der  verdünnten  Lösung, 
die  keine  genügende  Genauigkeit  gewährt,  sondern  nur  mit  der 
normalen,  von  welcher  50  com,  mit  25  ccm  SoxHLET'scher  Invert- 
zuckerlösung  kalt  gemischt,  zum  Sieden  erhitzt,  und  10  Minuten 
massig  gekocht,  eine  wasserhelle  Endlösung  ergeben;  50  ccm 
Lösung,  298,7  mg  Kupferlösung  enthaltend,  werden  also  gerade 
durch  100  mg  Invertzucker  vollkommen  entfärbt 

Bei  einer  Prüfung  je  dreier  Punkte  der  OsT'schen  Tabelle 
erhielt  Schmöqer  durchaus  befriedigende  Zahlen,  und  bezeicimet 
daher  Ost^s  Methode  als  für  Invertzucker  empfehlenswerth  (Z.  4h 
785;  B.  24,  3610). 

Eingedickter  und  überhitzter  Invertzucker  besitzt  nach 
Degener  (D.  Z.  13,  28)  wie  ein  verändertes  Drehungs-,  so  auch 
ein  verändertes  Reductionsvermögen;  nach  Herzfeld  (Z.  38,  630) 
und  Preuss  (Z.  38,  722)  gelingt  es  zwar,  durch  15  Minuten 
langes  Erwärmen  mit  5  Volumprocenten  Salzsäure  vom  spec.  Gew. 
1,188  am  Wasserbade  bei  70<^,  und  unter  stetem  ümschütteln, 
das  ursprüngliche  Reductionsvermögen  wiederherzustellen,  doch 
setzt  dies  voraus,  dass  nicht  durch  tiefere  Zersetzung  schon  dem 
Invertzucker  femer  stehende  reducirende  Substanzen  entstanden 
sind;  da  dies  im  Einzelfalle  nicht  leicht  feststellbar  ist,  so  bleibt 
daher  bei  derartigen  Untersuchungen  jedenfalls  Vorsicht  geboten. 
—  Erwähnt  sei  auch,  dass  nach  Borntraeger  (Z.  ang.  1892,  U^ 
und  1895,  103)  die  Gegenwart  von  Bleizucker  oder  Bleiessig 
in  Invertzuckerlösungen  (namentlich  in  verdünnteren)  das  Reduc- 
tionsvermögen derselben  vermindert,  weshalb  es  stets  nothig  i^t 
vor  der  Titration  alles  Blei  mit  Natriumphosphat  oder  Natrium- 
sulfat (nicht  mit  Soda!)  auszufallen.        \ 

Quecksilbermethoden.  Die  KNAPp'sche  Quecksilberlösuü^ 
wird  von  Invertzucker  fast  im  selben  Maasse  wie  von  Glykt»« 
reducirt,  indem  100  ccm  derselben  200  mg  Invertzucker  in  halb- 
procentiger  und  199  mg  in  einprocentiger  Lösung  entsprechen.  ><> 
dass  1  g  Invertzucker  in  einprocentiger  Lösung  502,5  ccm  reducirt 
Gegen  Sachsse's  Lösung  verhält  sich  dagegen  der  Invertzucker 
anders,  indem  100 ccm  dieser  Lösung  nur  269mg  in  halbpn)- 
centiger,  und  266  mg  in  einprocentiger  Lösung  entsprechen,  '^^ 
dass  1  g  Invertzucker  in  einprocentiger  Lösung  376  ccm  reducirt. 
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c)  Invertzucker  neben  Glykose. 

Genaue  Methoden  zur  Bestimmung  von  Invertzucker  und 
Traub^izucker  neben  einander  sind  nicht  bekannt;  in  ähnlicher 
Weise,  wie  bei  der  Fruktose  erwähnt  wurde,  kann  man  die  Er- 
gebnisse der  FEHLiNG'schen  und  SACHSSE'schen,  oder  der  Knapp'- 
schen  und  SACHSSE'schen  Methoden  combiniren,  und  hätte,  wenn 
man  mit  .F,  S,  und  Ä"  die  für  1  Vol.  der  Zuckerlösung  ver- 
brauchten ccm  jener  Lösimgen,  und  mit  x  und  y  die  gesuchten 
g  Glykose  und  Invertzucker  bezeichnet,  die  Gleichungen  zu  lösen : 

210,4  a;  +  202,4  y  =  -F,    und    330,5  j?  -f- 266,0  y  =  S,    bezw. 
m,bx  +  266,0 y  =  S,    und    201,0 x  -^Iddfiy  =  K. 

d)  Invertzucker  neben  Dextrin. 

Der  Nachweis  von  Dextrin  neben  Invertzucker,  der  haupt- 
sächlich fiir  die  Prüfung  von  Honig  auf  Zusatz  von  Stärkesyrup 
wichtig  ist,  lässt  sich  nach  Sieben  (Z.  34,  837)  auf  die  Beob- 
achtung gründen,  dass  ächter  Honig  bei  der  Vergährung  einen 
optisch  inactiven,  weder  direct,  noch  nach  der  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  reducirend  wirkenden  Bückstand  hinterlassen 
soll,  während  der  Gährungsrückstand  des  unreinen  Stärkesyrups 
rechtsdrehend  ist,  und  nach  der  Einwirkung  überBchÜ8sig4Br  Feh- 
uxG'scher  Lösung  neuerdings  stark  reducirend  wirkt,  sobald  man 
ihn  mit  verdünnter  Salzsäure  kocht.  Die  Polarisation  des  Gäh* 
nmgsrückstandes,  und  die  Bestimmung  seines  Beductionsvermögens 
nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  gestattet  5  Proc.  Stärkesyrup 
sicher  nachzuweisen,  die  Zerstörung  der  Fruktose  mit  Salzsäure 
(wobei  das  Dextrin  Glykose  ergiebt,  deren  anfängliche  Menge 
daher  vermehrt  erscheint)  10  Proc,  und  die  Prüfung  des  vorher 
invertirien  und  mit  etwas  überschüssiger  FEHLiNG^scher  Lösung 
behandelten  Honigs  auf  neuerliches  Reductionsvermögen  nach  dem 
Erwärmen  mit  Salzsäure,  jede  noch  so  kleine  Menge  Stärkesyrup. 

Hierbei  ist  jedoch  zu  erwähnen,  dass,  entgegen  Sieben's  An- 
seht, zahlreiche  Naturhonige  vorkommen,  welche,  wie  schon  weiter 
(iben  angeführt  wurde,  beträchtliche  Mengen  Dextrine  oder 
dextrinartiger  Stoffe  enthalten;  auf  diese  ist  Sieben's  Methode 
uatürlich  unanwendbar,  da  jene  Dextrine  mehr  oder  weniger 
uuvergährbar  sind,  und  daher  ebenfalls  im  Gährungsrückstande 
verbleiben. 

Die  optischen  Methoden  sind  nach  Herzfeld  (Z.  37,  916) 
nur  zum  Nachweise  grober  Verfälschungen  geeignet,  und  setzen 
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voraus,  dass  reiner,  d.  h.  nicht  durch  Eindicken  veränderter 
Invertzucker  vorliege.  Im  Uebrigen  sind  die  Verfahren  für  Nach- 
weis und  Bestimmung  des  Dextrins,  wie  sie  bei  Besprechung  der 
Glykose  aufgezählt  wurden,  ebenso  auch  in  Gegenwart  von  Iniert- 
zucker  anwendbar,  ermangeln  aber  gleichfalls  der  wünschen*- 
werthen  Sicherheit  und  Genauigkeit. 

E.   Die  Sorbinose  (Sorbose,  Sorbin), 

Vorkommen  und  Entstehung.  Die  Sorbinose  wurde 
zuerst  von  Pelouze  (C.  r.  34,  377)  aus  dem  Safte  der  Vogelbeeren 
isolirt,  welchen  er  13  bis  14  Monat«  lang  auf  flachen  Schüsseln 
der  Gährung  überlassen  hatte;  späteren  Forschem  gelang  die 
Darstellung  auf  diesem  Wege  nicht,  oder  nicht  regelmässig,  und 
erst  Freund  (M.  11,  560)  wies  nach,  dass  der  Saft  kein  höheres 
spec.  Gew.  als  1,06  bis  1,09  haben  dürfe,  weil  sonst  die  Schimmel- 
pilze, welche  vermittelst  einer  Oxydationsgährung  die  Entstehung 
der  Sorbinose  herbeifuhren,  nicht  gedeihen,  während  bei  genauer 
Einhaltung  dieser  Concentration  binnen  10  bis  12  Monaten  Kiy* 
stallisation  stattfindet,  worauf  man  die  Krjstalle  waschen,  ab- 
pressen, und  durch  Umkrystallisiren  reinigen  kann. 

Im  Vogelbeersafte  selbst  ist  die  Sorbinose  nach  Pelouze  und 
Byschl  {J.  pr.  I,  62,  504)  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  nach 
DöBNER  (B.  27,  345)  kommt  sie  aber  in  kleiner  Menge  in  ihm 
vor,  sobald  sich  die  Beeren  gelb  zu  färben  beginnen.  Delff> 
(B.  4,  799)  vermuthete,  sie  entstehe  unter  Wasseraufhahme  aus 
dem  Aethyläther  der  Aepfelsäure,  der  bei  der  Gährung  dieser  in 
den  Vogelbeeren  reichlich  enthaltenen  Säure,  in  grösserer  Menge 
auftritt  Schon  Boussingaült  (C.  r.  74,  939)  hat  jedoch  darauf 
hingewiesen,  dass  die,  unter  dem  Einflüsse  der  PilzvegetatioD 
Sorbinose  liefernde  Substanz,  der  d-Sorbit  ÜeHiiO«  sei,  der 
bereits  im  frischen  Vogelbeersafte  vorkomme,  und  als  nächstes 
Beductionsproduct  der  Sorbinose  angesehen  werden  könne.  An 
der  Richtigkeit  dieser  Anschauung  ist  um  so  weniger  zu  zweifeb. 
als  es  seither  wirklich  gelungen  ist,  Sorbinose  in  Sorbit  über- 
zufuhren (siehe  weiter  unten),  und  diesen  als  identisch  mit  dem 
natürlichen  d- Sorbit  zu  erweisen,  der  einen  Bestandtheil  z.  B- 
fast  aller  Rosaceen  bildet,  und  an  sich  linksdrehend,  auf  Bonu- 
Zusatz  aber  rechtsdrehend  ist  (Vincent  und  Delachanal,  C.  r. 
108,  147  und  354;  109,  676;  114,  486;  Meünier,  C.  r.  108,  14^; 
Hitzemann  und  Tollens,  B.  22,  148;  Fischer  und  Stahel, 
B.  24,  2144). 
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Die  Oxydation  von  Sorbit  zu  Sorbinose,  welche  Vincent  und 
Delachanal  (C.  r.  111,  51)  mittelst  Bromwasser,  Freund  (M.  11, 
560)  mittelst  Salpetersäure  und  Kaliumpermanganat  versuchten, 
gelang  bisher  nicht;  hingegen  erhielt  Dafert  bei  der  Oxydation 
des  Mannits  mit  Salpetersäure,  im  Rückstande  von  der  Alkohol- 
gähnmg  der  Fruktose  einen  Körper,  den  er,  nach  Drehungs«  und 
Reductions -Vermögen,  sowie  den  übrigen  Eigenschaften  nach,  als 
Sorbinose  zu  betrachten  geneigt  war. 

Formel.  Die  von  Pelouze  aufgestellte  Formel  CgHijOg 
fand  Fischer  (B.  20,  828)  bestätigt,  auch  ist  die,  nach  Raoult's 
Methode  bestimmte  Moleculargrösse,  die  von  dieser  Formel  ver- 
langte (Paterno  und  Nasini,  B.  21,  2158).  Die  Constitution  der 
Sorbinose  scheint  CH,0H.(CH0H)3.C0.CH,0H  zu  sein,  d.  h. 
sie  ist  eine  der  Fruktose  isomere  Ketose  (Kiliani  u.  Scheibler, 
B.  21,  3276),  doch  ist  nach  Fischer  (B.  27,  3220)  auch  die 
Formel  CH,OH  .  CHOH  .  CO  .(CHOH^  .  CH^OH  nicht  ausge- 
schlossen; über  die  Configuration  lässt  sich  zur  Zeit  Bestimmtes 
noch  nicht  angeben. 

Physikalische  Eigenschaften.  Die  Sorbinose  bildet 
nach  Berthelot  (C.  r.  45,  268)  prachtvolle  farblose,  harte,  rhom- 
bische Krystalle  von  sehr  süssem  Geschmacke,  deren  spec.  Gew. 
bei  Ib^C,  1,654  beträgt;  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  ist  sie 
schwer,  in  Wasser  dagegen  leicht  löslich  (in  Va  Thle.),  und  die 
gesättigte  Lösung  zeigt  bei  15»  das  spec.  Gew.  1,372.  Die  Ver- 
bremiungswärme  ist  bei  constantem  Volum  3714,5  cal.  für  1  g 
nnd  668,6  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke  668,6  Cal.  für 
1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme  309,4  Cal.  (Stohmann  u.  Lang- 
bein, J.  pr.  n,  45,  305).  Die  Rotation  fand  Berthelot  (A.  eh. 
III,  35,  232),  für  eine  Lösung  von  0,2391  g  in  0,7609  g  Wasser, 
«j  =  —  35,97»,  und  später  für  c  =  24  uj  =  —  46,9^  wobei  die 
Temperatur  keinen  merklichen  E^nfluss  ausübte.  Nach  Wehmer 
und  Tollens  (A.  243,  314)  ergiebt  eine  Lösung  von  4,9785  g  zu 
oO  ccm  «D  =  —  43,4*.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Sorbinose 
unverändert,  imd  erst  bei  180®  entsteht  nach  Pelouze  unter 
Wasserverlust  Pyrosorbin  C3,H36  0iß(?),  eine  amorphe,  dunkel- 
rothe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren  unlösliche,  in  Alkalien  mit 
brauner  Farbe  lösliche  Masse,  die  bei  weiterer  Temperatursteige- 
rang  caramelartige  Zersetzungsproducte  liefert. 

Chemisches  Verhalten.  Durch  Natriumamalgam  wird 
Sorbinose  in  Sorbit  (d-Sorbit)  übergeführt  (Vincent  und  Dela- 
chanal, Cr.   111,  51);   die  Reduction  verläuft  nach  Freund 
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(M.  11,  571)  sehr  leicht,  ergiebt  jedoch  den  Sorbit,  auch  wenn 
man  ihn  mittelst  seines  krystallisirten  Dibenzacetals  nach  der 
Vorschrift  Meunier's  (C.  r.  108,  148)  reinigt,  zunächst  in  gallert- 
artiger Form,  die  nur  ausnahmsweise  von  selbst,  in  der  Regel 
aber  nur  durch  Berührung  mit  schon  fertigen  Krystallen,  in  die 
krystallinische  übergeht 

Mittelst  Chlor  und  Silberoxyd  entsteht  Glykolsäure  (Hlasi- 
WETZ  und  Habermann,  A.  155,  129);  Bromwasser  bewirkt  inner- 
halb acht  Tagen  keine  Veränderung  (Kiliani  und  Schcibler, 
B.  21,  3276).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  inactiter 
Weinsäure,  concentrirte  (vom  spec.  Gew.  1,32)  zu  Rechtsweinsänre. 
Traubensäure,  Oxalsäure  und  Aposorbinsäure  (Dessaigxes. 

A.  Spl.  2,  242);  diese  ist  eine  zweibasische  Säure  Ci^H^Oj,  kiy- 
ätallisirt  in  rhombischen  Blättchen  vom  Schmelzp.  110<^,  die  sich 
in  1,63  Thln.  Wasser  von  15«C.  lösen,  giebt  ein  in  Wasser  leicht 
lösliches,  krystallisirtes,  saures  Ammoniumsalz  C5H7(NH4)07,  ein 
in  weissen  Blättern  krystallisirendes  Kalksalz  G5H«Ca07  -j-  4Ht0t 
und  die  amorphen  Verbindungen: 

CßHeAg.O;  und  C5H4Pb,07  +  H,0. 
Möglicherweise  ist  die  Aposorbinsäure  identisch  mit  jener  Tri- 
oxyglutarsäure,  welche  Scheibler  und  Kiliaki  (B.  21,  3276) 
bei  der  Oxydation  von  Sorbinose  mit  2  Thln.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,39  bei  Sb^  in  kleiner  Menge  eriiielten,  und  für  die- 
selbe Säure  erklärten,  die  auch  durch  Oxydation  von  Arabinese 
und  Rhamnose  entsteht;  die  Eigenschaften  stimmen  jedoch  nicht 
vollkommen  überein,  so  z.  B.  fanden  Scheibler  und  Kiliani  den 
Schmelzp.  127o,  und  die  Identität  ist  daher  jeden£Btlls  noch 
fraglich. 

Beim  anhaltenden  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure giebt  die  Sorbinose  etwas  Lävulinsäure  (Tollens  u.  Wehmer> 

B.  19,  708  und  Z.  38,  442;  Wehmer,  Centr.  87,  476),  auch  wird 
eine  kleine  Menge  Furfurol  gebildet  (Tollens,  N.  Z.  19,  159^ 
und  nach  Düll  (Ghz.  19,  216),  unter  den  für  die  d- Fruktose 
(siehe  diese)  angegebenen  Bedingungen,  auch  ziemlich  viel  Oxr- 
methyl- Furfurol;  concentrirte  Säuren  wiricen  verkohlend.  Bei 
der  Reduction  mit  rauchender  JodwasserstofiGsäure  entsteht,  nach 
Dessaignes  (a.  a.  0.),  unter  Abscheidung  von  Jod  Mannit; 
Kiliani  und  Scheibler  (B.  21,  3280)  erhielten  leicht  und  voll- 
ständig ein  Hexyljodür  C^Hi^J,  das  durch  Salpetersäure  mit 
grosser  Heftigkeit  oxydirt,  und  durch  Natriumamalgam  sa  einer 
amorphen,  klebrigen,  zähen  Masse  reducirt  wurde,  und  vermuth- 
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lieh  mit  jenem  Jodüre  identisch  war,  zu  dem  Hitzemann  und 
ToLLENS  (B.  22,  1048)  durch  Reduction  des  d-Sorbits  gelangten. 

Alkalien  zersetzen  Sorbinose  unter  Gelbfärbung,  die  noch  bei 
0,002  Proc.  des  Zuckers  deutlich  bemerkbar  sein  soll;  beim  Er- 
wärmen entsteht  Caramel.  Durch  Kupferoxydhydrat  wird  Sor- 
binose sehr  rasch  und  energisch,  und  beim  Erwärmen  auch  schon 
in  neutraler  Lösung  oxydirt,  wobei  viel  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure, eine  Säure  CsH4  0g  (Glycerinsäure?),  und  noch  andere  saure 
Substanzen  gebildet  werden  (Habermann  und  Honig,  M.  5,  208). 

Gährung.  Mittelst  gewöhnlicher  Bierhefe  beobachteten 
Pelouze  u.  Bekthelot  keine,  Stone  u.  Tollens  (A.  249,  265; 
Z.  38,  1162)  eine  sehr  langsame  und  unreine,  vermuthlich  von 
Spaltpilzen  verursachte  Gährung;  von  den  durch  Fischer  und 
Thierfelder  (B.  27,  2031)  geprüften  zwölf  reinen  Hefenarten 
Termochte  keine  einzige,  die  Sorbinose  in  Gährung  zu  versetzen. 
Bei  einer  Gährung  mit  Milchsäurefermenten  erhielt  Berthelot 
^A.  eh.  HI,  50,  350)  viel  Milchsäure,  etwas  Buttersäure,  und  ein 
wenig  Alkohol. 

Verbindungen.  Die  Verbindungen  der  Sorbinose  sind 
nur  wenig  untersucht  worden. 

Ein  schön  krystallisirtes  Methyl -Sorbosid,  das  durch 
Hefen  -  Glykase  und  Emulsin  nicht .  hydrolysirt  wird,  erwähnt 
Fischer  (B.  27,  3479> 

Sorbinose-Mercaptale  existiren  nach  Fischer  nicht 
(B.  27,  674> 

Sorbinose-Resorcin  gleicht  völlig  den  analogen  Ver- 
bindungen der  anderen  Zuckerarten  (Fischer  und  Jennings, 
B.  27,  1359). 

Beim  Erhitzen  mit  Weinsäure  auf  100<^  entsteht  eine  Sorbi- 
tartrinsäure,  die  Kupferlösung  reducirt,  und  ein  wasserlösliches 
Kalksalz  giebt  (Berthelot);  Blausäure  wird  mit  grosser  Leichtig- 
keit addirt,  das  Cyanhydrin  ist  aber  nicht  krystallinisch  und 
höchst  unbeständig  (Kiliani  u.  Scheibler,  a.  a.  0.).  Kalk,  Baryt, 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd  werden  reichlich  gelöst,  ebenso  Koch- 
salz, womit  ein  in  Würfeln  krystallisirendes  Doppelsalz  an- 
schiesst;  auf  Zusatz  von  ammoniakalischem  Bleiessig  fällt  eine 
Bleiverbindung  aus. 

Das  Osazon  der  Sorbinose,  Ci9H,«N4  04,  entsteht  beim 
zweistündigen  Erwärmen  von  1  Tbl.  des  Zuckers  mit  3  Thln. 
salzsaurem  Phenylhydrazin,  5  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat, 
und  10  Thln.  Wasser  am  Wasserbade,  als  rothes,  beim  Erkalten 
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erstarrendes  Oel.  Aus  warmem  Aceton  mit  Aether  vorsichtig 
gefällt,  krystallisirt  es  in  kugeligen  Aggregaten  feiner  gelber 
Nadeln,  die  bei  162^  sintern,  bei  164^  schmelzen,  und  in  kaltem 
Wasser,  Benzol,  Chloroform,  und  Aether  fast  unlöslich,  in  heissem 
Wasser  etwas,  und  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  leicht  lösheb 
sind.  In  Eisessig  gelöst  zeigt  das  Osazon  Linksdrehung,  auch 
reducirt  es  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  wird  durch  starke  Sak- 
säure  in  ein  Oson  verwandelt  (Fischer,  B.  17,  579;  Fischer 
und  Tafel,  B.  20,  821  und  2566;  Fischer,  B.  21,  2631  und  22, 
87).  Von  den  Osazonen  der  d-Glykose  und  d-Gulose  ist  das 
Sorbinosazon,  anfanglichen  Vermuthungen  entgegen,  bestimmt  ver- 
schieden. 

Nachweis  und  Bestimmung.  Die  Sorbinose  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte,  jedoch  in  unbekanntem 
Verhältnisse,  und  zeigt  im  Uebrigen  fast  alle  Reduction^- 
erscheinungen  der  d- Fruktose;  auch  mit  Resorcin  und  Salzsäure 
giebt  sie  die  nämliche  Farbenreaction  wie  diese  (Tollen s,  Z.  41, 
895).  Bei  der  Osazonprobe  nach  Maqüenne  (C.  r.  112,  799) 
scheidet  lg  Sorbinose  0,82  Osazon  ab. 

F.  Die  Formose. 

Entstehung.  Die Gondensation  des  Formaldehydes  zu  For • 
mose  wurde  zuerst  von  Low  beobachtet  (J.  pr.  11,  33,  321;  N.  Z. 
16,213),  der  in  ihr  die  erste,  zur  Synthese  einer  Zuckerart  führende 
Beaction  erblickt;  sie  gelingt  nicht  unter  dem  Einflüsse  der  Säuren 
oder  Neutralsalze,  sondern  nur  unter  jenem  der  starken  Basen  und 
der  alkalischen  Salze,  z.  B.  Kalk,  Baryt,  Kali,  Natron,  Magnesia. 
Kaliumbicarbonat,  Kaliumbisulfat,  Magnesiumsulfat,  KaliomsiUcat, 
Teträthylammoniumhydroxyd,  Bleiessig,  Bleioxyd,  u.  s.  f.;  beim 
Erwärmen  wirken  aber  auch  gewisse  schwächer  alkalische  Ver* 
bindungen  condensirend,  z.  B.  Kaliumcarbonat,  sowie,  yermuthlicb 
infolge  intermediärer  Oxyd-  oder  Hydroxyd -Bildung,  fein  Ter- 
theiltes  Zink,  Zinn,  Eisen,  und  Blei  (nicht  aber  Kupfer  und 
Quecksilber);  Temperaturen,  die  sich  dem  Siedepunkte  des  Wassers 
nähern,  sind  aber  zu  vermeiden,  weil  bei  diesen  bereite  weitere 
Zersetzungen  stattfinden.  Kali  und  Natron  wirken  stärker,  Baiyt 
und  alkalische  Magnesialösung  schwächer  condensirend  ak  Kalk- 
milch; Kochsalz  erhöht,  Natriumacetat,  Kaliumnitrit,  Eisen,  Zinn, 
und  Kupfer  schwächt  den  Eingriff  der  letzteren  (Low,  B.  21.  271 
und  22,  470;  Z.  36,  677).    Die  Gondensation  selbst,  als  dereu 
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Prodnct  stets  auch  viel  Ameisensäure  und  etwas  Methylalkohol 

auftreten,  erfolgt  nach  Low  (B.  22,  470)  vermuthlich  derartig, 

(lass  der  Formaldehyd  H  .  C  0  H ,    in  Gestalt   seines  Hydrates 

OH 
CH2<^QTT  zunächst  Verbindungen  mit  den  Basen  eingeht,  z.  B.: 

2CH,<gH  ^  Ca<gH  =  2H.0  +  Ca<g;g^gg, 

welche  sich  in  umgelagerter  Gestalt  weiter  mit  Formaldehyd  um- 
setzen: 

CIl,OH.CHOH.O.CaOH  +  CH,<^}J 
=  H,0  +  CHaOH.CHOH.O.Ca.O.CHaOH, 

CH20H.(CHOH)a.O.CaOH  +  CH2<^}}  . 

=  HaO  +  CHaOH.(CHOH)a.O.Ca.O.CHaOH 

u.  s,  w., 

bis  schliesslich  CeHi^Oe,  Formose,  resultirt 

Dieser  Vorgang  ist  jedoch,  wie  Untersuchungen  von  Fischer 
(B.  21,  988;  22,  359)  und  von  Low  selbst  (B.  21,  271  und  22, 
478;  Z.  39,  839)  bewiesen,  nicht  so  einfacher  und  einheitlicher 
Natur,  als  anfangs  angenommen  wurde,  vielmehr  scheint  das, 
nach  Löw's  ursprünglicher  Vorschrift  gewonnene  Rohproduct,  die 
sog.  Rohformose,  mindestens  drei,  vielleicht  aber  noch  mehr 
Zuckerarten  zu  enthalten,  welche  vermittelst  ihrer  Osazone  ge- 
trennt werden  können,  und  deren  Mengen,  je  nach  den 
Bedingungen,  unter  denen  die  Gondensation  stattfand,  variiren. 
Nach  Low  (a.  a.  0.)  sind  in  der  Regel  75  bis  86  Proc.  eigent- 
liche Form  ose  vorhanden  (und  zwar  desto  mehr,  je  leichter 
nnd  rascher  die  Reaction  erfolgte),  16  bis  20  Proc.  Pseudo-  oder 
^-Formose,  und  3  bis  4 Proc.  der  sog.  Methose  (s.  die  letztere 
weiter  unten). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Formose  lässt  man 
Formaldehyd  in  3,5-  bis  4procentiger  Lösung  mit  etwas  über- 
schüssiger Kalkmilch  unter  öfterem  Umschütteln  eine  halbe  Stunde 
stehen,  filtrirt,  und  überlässt  dann  die  mit  Kalk  gesättigte  Flüssig- 
keit 5  bis  6  Tage  sich  selbst,  wobei  die  Gondensation  erfolgt; 
man  soll  nur  ganz  reine  und  farblose  Lösungen  verarbeiten,  und 
auch  die  Einwirkung  des  Kalkes  rechtzeitig  unterbrechen,  um 
Zersetzungen  und  Gelbförbung  zu  vermeiden  (Low,  J.  pr.  II,  38, 
321;  37,  203).  Man  neutralisirt  nun  mit  Oxalsäure,  dampft  bei 
ganz  schwach  saurer  Reaction  ein,  fallt  durch  mehrstündiges  Er- 
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wärmen  mit  1  Vol.  starkem  Alkohol  den  ameisensauren  Kalk, 
verdunstet  das  Filtrat,  löst  den  Syrup  in  Alkohol,  und  fällt  mit 
Aether;  den  aus  Formose  und  Galciumformiat  bestehenden  Nieder- 
schlag löst  man  in  Wasser,  fällt  den  Kalk  in  der  Kälte  genau 
mit  Oxalsäure,  concentrirt  vorsichtig  im  Vacuum,  und  zieht  die 
Ameisensäure  mittelst  Alkohol-Aether  aus.  Zur  weiteren  Reinigung 
stellt  man  nach  Fischer  (B.  21,  988),  sowie  Fischer  und  Pas>- 
MORE  (B.  22,  359),  aus  der  so  gewonnenen  Bohformose  am  besten 
die  Osazone  dar,  indem  man  den  Syrup  mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin  einige  Stunden  am  Wasserbade  kocht,  und  die 
ausfallende  krystallinische  Masse  mit  Wasser  auswäscht,  und 
mehrmals  mit  kaltem  Benzol  auslaugt,  worauf  sie  als  gelhe> 
Pulver  vom  Schmelzp.  100  bis  llO^'  hinterbleibt.  Schüttelt  man 
nun  mit  viel  Aether  aus,  löst  den  Rest  in  heissem  Essigäther, 
lässt  erkalten,  filtrirt  von  dem  hierbei  Ausgeschiedenen  ab,  ud<1 
concentrirt,  so  erhält  man  das  Formosazon,  d.  i.  das  Osazon  der 
eigentlichen  Formose;  das  Ausgeschiedene  besteht  nach  Low  au^ 
dem  Osazone  der  /)- Formose,  nach  Fischer  ist  es  aber  noch  ein 
Gemenge  mindestens  zweier  Osazone  G17H20N4O3  und  ChHjsNiO, 
welches  letztere  vielleicht  das  der  /S-Formoee  sein  kann;  endlich 
zieht  heisser  Alkohol  aus  dem,  mit  Wasser  ausgekochten  Roh* 
osazone  noch  das  Osazon  der  sog.  Methose  aus  (s.  unten).  IHt* 
Trennung  dieser  Osazone  lässt  sich  auch  dadurch  erreichen.  dAs> 
man  das  krystallinische ,  durch  Auslaugen  mit  kaltem  Benzol 
gereinigte  Rohproduct  mit  viel  Wasser  auskocht,  wobei  da^ 
Formosazon  gelöst  wird,  und  den  Best  mit  kochendem  absolutem 
Alkohol  behandelt,  welcher  das  /)- Formosazon  aufiiimmt,  d&^ 
Osazon  der  sog.  Methose  aber  ungelöst  zurücklässt^  Aus  dei 
Osazonen  kann  man  nach  Fischer^s  Methode  die  einzelnen 
Zucker  regeneriren,  hat  aber  allerdings  dabei  nicht  die  Gewi><- 
heit,  dieselben  Isomeren  zurückzugewinnen,  von  denen  man  ausging. 
Physikalische  Eigenschaften.  Die  nach  der  ursprüng- 
lichen Vorschrift  Löw's  (J.  pr.  II,  33,  321  und  37,  203;  K.  Z.  16. 
213  und  20,  144)  dargestellte  Formose  ist  ein  gelblicher,  sehr 
süsser,  optisch  inactiver,  stark  reducirender,  durch  Wärme  sehr 
leicht  zersetzbarer  Syrup,  der  vorsichtig  bei  70<>  getrocknet  eintf 
feste  amorphe,  gelbliche  Masse  ergiebt  Die  Zosammensetzonfr 
der  Formose  ist  CöHi,0«  (Low,  a.  a.  0.;  Wehmer,  Bot  Ztg.  I^*>' 
44),  und  dieser  entspricht  auch  die  nach  Baoult^s  Verfahret, 
bestimmte  Moleculargrösse  (Klobukow,  Z.  Ph.  5,  28);  ihre  Con- 
stitution wird  nach  Low  durch  die  Formel  CH,OH.CO.(CH0Hj. 
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.CH^OH  dargestellt,  ans  welcher  die  Ketosen-Natur  der  Formose 
unmittelbar  ersichtlich  ist  (B.  22,  478;  Z.  39,  839).  Beim  Er- 
wärmeB  zersetzt  sich  die  Formose  sehr  leicht,  imd  geht  schou 
oberhalb  90°  langsam,  und  bei  110  bis  120^  sehr  rasch  in  dunkel 
gefärbte  Zersetzungsproducte  über,  unter  denen  sich  nach  Low 
(B.  20,  3039),  angeblich  auch  Methylenitan  C^HioO.^  befinden  soll 
(s.  weiter  unten).  In  Wasser  und  Alkohol,  auch  absolutem,  ist  die 
Formose  leicht,  in  wasserhaltigem  Alkoholäther  etwas,  in  Aether 
aber  gar  nicht  löslich. 

Chemisches  Verhalten.  Durch  Wasserstoff  wird  For- 
mose in  einen  nicht  reducirenden  Sjrup  übergeführt:  ein  Theil 
desselben  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich,  und  hinterbleibt  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  als  Mannitan-ähnliche  Masse  C6Hi9  05(?). 
Brom  wirkt  nur  langsam  ein,  und  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Tri- 
ox7buttersäure(?).  Concentrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
Phosphorsäure  verkohlen  die  Formose;  die  verdünnten  Säuren 
liefern  beim  anhaltenden  Kochen  rasch  und  sehr  leicht  grosse 
Mengen  Humusstoffe  (30  Proc.  und  mehr)  und  viel  Ameisensäure, 
jedoch  keine  Lävulinsäure  (Wehmer,  B.  20,  2614),  an  deren  Stelle 
aber  Furfurol  in  grösserer  Menge  auftritt  (Low,  B.  20,  8039). 
Bei  dreistündigem  Kochen  mit  Salzsäure  von  7,5  Proc.  wird  For- 
mose schon  vollständig  zersetzt,  ihre  Beständigkeit  ist  also  eine 
aufiallig  geringe;  dies  zeigt  sich  auch  den  Oxydationsmitteln 
gegenüber,  indem  Salpetersäure,  Ghromsäure,  und  Kaliumperman- 
ganat, selbst  bei  starker  Verdünnung  rasch  völligen  Zerfall  be- 
wirken, als  dessen  Product  nur  Oxalsäure  üassbar  ist.  Gegen 
AlkaUen  ist  die  Formose  ebenfalls  sehr  empfindlich,  und  wird 
Ton  ihnen  schon  in  der  Kälte  leicht  unter  Bräunung  zersetzt; 
beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Milchsäure  und,  nach  Löw's 
Angabe,  eine  der  Saccharinsäure  analoge  Säure,  deren  Lakton 
identisch  mit  dem  Methylenitan  C^HioOg  sein  soll. 

Als  Methylenitan  bezeichnete  zuerst  Butlerow  (C.  r.  53, 
143)  eine  beim  Kochen  von  Trioxymethylen  CjH^jO;»  (polymerem 
Formaldehyd)  mit  Kalkwasser  erhaltene  süsse  Substanz,  die  nach 
Maqübnne  (B1.  II,  37,  398)  mit  den  anscheinend  zuckerartigen 
Körpern  identisch  ist,  deren  Elntstehung  aus  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd,  oder  Sump%as  und  Kohlensäure,  unter  dem  Einflüsse 
der  dunklen  elektrischen  Entladung,  bereits  ThI^nard,  Döbereiner, 
Berthelot,  und  Brodie  wahrgenommen  hatten.  Sie  bildet  sich 
^angeblich  femer  bei  der  Elektrolyse  des  Glycerins  mit  Kohlen- 
oder Platin-Elektroden  (Bartoli  und  Papasogli,  G.  13,  287),  beim 
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Kochen  von  Oxymethylen  mit  Alkalien  oder  Magnesia  (Tollens, 
B.  16,  919;  A.  206,  226),  und  bei  der  Ck)nden8ation  von  Fonn- 
aldehyd  mit  Kaliumcarbonat,  Kaliumbicarbonat,  lütlianifonniaU 
Kaliumphosphat,  u.  s.  f.,  insbesondere  bei  höherer,  100®  benach- 
barter Temperatur  (Kopp  und  Michael,  Am.  5,  182;  Low,  Z.  36, 
677).  TOLLENS  sowie  Low  beschreiben  hingegen  das  Methylenitan 
als  einen  gelben,  sehr  bitteren  Syrup,  der  bei  100<^  zu  einem 
amorphen  Gummi  CeHio  O5  eintrocknet,  und  nicht  wieder  in  Formose 
zurückverwandelt  werden  kann;  es  löst  sich  in  absolutem  Alkohol 
und  zum  Theil  auch  in  Aether,  ist  optisch  inactiv,  vermag  nicht  zu 
gähren,  und  zeigt  ein  Reductionsvermögen,  das  etwa  1/4  so  gross 
wie  jenes  des  Traubenzuckers  ist,  und  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  nicht  vermehrt  wird.  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  entsteht  keine  Lävulinsäure,  sondern 
nur  Milchsäure;  die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  fuhrt  zu  einem 
hochsiedenden ,  '  nicht  näher  untersuchten  Jodide.  Caldom- 
carbonat  wird  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Kochen  aher 
unter  Kohlensäureentwickelung  reichlich  gelöst  (Low,  J.  pr.  II 
33,  321). 

Nach  Fischer  sind  jedoch  die  Angaben,  die  Tollens  il  Low 
über  die  Eigenschaften  des  Methylenitans  gemacht  haben,  vöUig 
unzutreffend;  Methylenitan  und  Formose  sind  nach  Fischeb  im 
Wesentlichen  ein-  und  dasselbe,  auch  ist  die  von  Butlerow  ge- 
gebene Beschreibung  die  richtige,  und  es  muss  deshalb  auch 
dieser  Forscher,  und  nicht  Low,  als  der  Entdecker  der  Zucker- 
synthese  durch  Condensation  von  Formaldehyd  anerkannt  werden. 
Dass  das  sog.  Methylenitan  Löw's  in  Wirklichkeit  die  Zuckerart 
Formose  darstellt,  oder  wenigstens  vorwiegend  enthält ,  erhellt 
auch  aus  der  Thatsache,  dass,  entgegen  Löw^s  Behauptuu<r* 
der  betreffende  süsse  (nicht  bittere!)  Syrup  mit  Phenylhydrazin 
Formosazon  ergiebt  (Fischer,  B.  21,  988). 

Gährung.  Der  alkoholischen  Gährung  mit  Hefe  ist  die 
Formose  unfähig,  von  gewissen,  im  Heu  vorkommenden  Spalt- 
pilzen wird  sie  aber  leicht  vergohren,  und  liefert  dabei  viel 
Milchsäure,  und  etwas  Bemsteinsäure.  Penicillium  glaucum  und 
andere  Schimmelpilze  vergähren  sie  ebenfalls,  und  der  nach  dem 
Aufhören  der  Gährung  verbleibende  Best  der  Lösung  ist  schwach 
rechtsdrehend,  weshalb  man  vermuthen  kann,  dass  die  Formose 
vielleicht,  ähnlich  wie  die  inactive  Glykose  oder  Fruktose,  ans 
zwei  Componenten  von  gleichem  aber  entgegengesetztem  Drehnngs- 
vermögen  besteht  (Low,  a.  a.  0.). 
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Verbindungen.  Eine  Formylverbindung  der  For- 
mose entsteht  nach  Low  (J,  pr.  n,  33,  321)  beim  Erwärmen  mit 
Ameisensäure  am  Wasserbade,  ein  amorphes,  in  Benzol  unlös- 
liches Monacetat(?)  und  ein  gelbes,  amorphes,  sehr  bitteres,  in 
Benzol  lösliches,  in  kaltem  Wasser  fast  imlösliches  Triacetat(?), 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  Blausäure  wird  unter 
starker  Wärmeentwickelung  angelagert,  das  entstehende  Gyan- 
hydrin,  bezw.  die  Carbonsäure  ist  aber  schwer  fassbar,  und  wird  bei 
der  Redttction  mit  Jodwasserstoft  völlig  verkohlt  (Low,  B.  20,  141). 

Mit  alkoholischem  Kali,  Natron;  oder  Baryt  versetzt,  liefert 
die  Formose  in  alkoholischer  Lösung  weisse,  flockige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Niederschläge,  z.  B.  CgHisO«  .  BaO;  ammoniaka- 
lischer  Bleiessig  fällt,  besonders  auf  Zusatz  von  Alkohol,  die 
Verbindungen  CßHioPbOg  und  CeH^PbaOg,  als  weisse,  in  viel 
Wasser  lösliche,  beim  Kochen  damit  aber  unter  Gelbfärbung  zer- 
fallende Massen.  Ein  krystallisirtes  Doppelsalz  mit  Chlomatrium 
ist  ebenfalls  bekannt. 

Durch  drei-  bis  vierstündiges  Kochen  einer  Formoselösung 
mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  am  Wasserbade  erhält  man 
das  Formosazon,  das  Low  anfangs  als  CigH9<|N4  0s,  später, 
FiscHER's  Befunden  gemäss  (B.  21,  988;  22,  359),  als  Ci8H2aN4  04 
betrachtete.  Es  krystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln,  die  nach 
Low  bei  122^  schmelzen,  nach  Fischer  aber  in  reinem  Zustande 
erst  bei  133<^  sintern,  während  der  Schmelzp.  bei  144^  liegt; 
merkwürdigerweise  beobachtete  indessen  auch  Low  (B.  21,  171), 
bei  20-  bis  30  stündigem  Erwärmen  der  alkoholischen  Osazonlösung 
am  Wasserbade,  nach  dem  Fällen  mit  Wasser,  als  Schmelzp.  des 
Präparates  148^,  ist  aber  geneigt,  dies  einer  Umlagerung  in  das 
Osazon  der  /3-Formose  zuzuschreiben,  dessen  Schmelzp.  er  jedoch 
ursprünglich  (J.  pr.  11,  34,  51)  mit  123<>,  und  erst  später  mit 
US^  angab  (B.  21,  271).  Diese  Verhältnisse  bedürfen  daher 
jedenfalls  einer  nochmaligen  genaueren  Untersuchung.  —  Das 
Osazon  löst  sich  in  300  Thln.  siedendem  Wasser  (Fischer,  a.  a.  0.), 
leicht  in  heissem  Alkohol  und  Essigäther,  sehr  leicht  in  Aether, 
wenig  jedoch  in  Benzol  und  Toluol;  es  wirkt  reducirend,  wird 
von  wässerigen  Alkalien  nicht  angegriffen,  von  starken  Säuren 
aber  rasch  gelöst,  und  beim  Erhitzen  verkohlt;  bei  gemässigter 
Behandlung  mit  Salzsäure  lässt  sich  ein  Oson  darstellen  (Fischer, 
B.  22,  87). 

Nachweis.  FEHLiNG'sche  Lösung,  Wismuthnitrat,  Eisen- 
chlorid, Blutlaugensalz,    Quecksilbersalze,    Goldchlorid,   ammo- 


540  Methose. 

niakalische  Silberlösung,  u.  s.  f.,  werden  von  Formose  energisch» 
und  meist  schon  in  der  Kälte  reducirt  Dasselbe  gilt  für  alka- 
lische Lösungen  yon  Pikrinsäure,  indigosulfosaurem  Natrium, 
Diazobenzolsulfosäure,  u.  s.  w.;  mit  Resorcin  und  Salzsäure  erhält 
man  eine  tiefrubinrothe  Färbung,  mit  Pyrogallol  rothe  harzige 
Flocken,  und  mit  Diphenylamin  eine  braunviolette  bis  braunrothf- 
Lösung.  Rosanilinschweflige  Säure  wird  nicht  verändert  Keine 
dieser  Reactionen  ist  für  Formose  charakteristisch  (Low,  a.  a.  0.). 
Das  Reductionsvermögen  gegen  FEHLiNG^sche  Lösung  betraf 
etwa  90  Proc.  von  dem  des  Traubenzuckers;  lOccm  dieser  LösuDg. 
mit  40ccm  Wasser  verdünnt,  erfordern  zur  völligen  Reduction 
0,053  g  der  bei  70^  getrockneten  Formose. 

6.  Die  Metliose. 

Ausser  auf  die,  schon  bei  Beschreibung  der  Formose  er- 
wähnte Weise,  bildet  sich  die  sog.  Methose  (bis  zu  20 Proc.)  auch 
bei  zwölfstündigem  Erwärmen  einer  Lösung  von  40  g  Fonnaldehyd 
in  4  Litern  Wasser  mit  0,5  g  Magnesia,  2  bis  3  g  Magnesimasulfat 
und  350  bis  400  g  granulirtem  Blei  auf  60«  (Low,  Chz.  13,  285; 
B.  22,  470),  sowie  durch  Condensation  von  Fonnaldehyd  mit 
alkalisch  reagirender,  Bleioxyd -haltiger  Magnesiumsalfat- Lösung' 
(Low,  L.  V.  41,  131;  N.  Z.  29,  174). 

Die  reine,  aus  dem  Osazone  regenerirte  Methose  ist  ein  gelb- 
licher Syrup,  hat  die  Formel  G^Hj^Oe,  die  auch  durch  die  Be- 
stimmung der  Moleculargrösse  bestätigt  wird  (Klobukow,  Z.  Ph. 
5,  28),  und  ist  nach  allen  ihren  Reactionen  eine  Ketose.  Methose 
schmeckt  rein  süss,  wirkt  stark  reducirend,  und  wird  von  Hefe 
vollständig  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  vergohren;  anhaltendes 
Kochen  mit  Salzsäure  zerstört  sie  gänzlich.  Das  Osazon,  nach 
Low  CjgHajN^Oj,  nach  Fischer  (B.  21,  988;  22,  359)  ChHmX«0,. 
krystallisirt  in  gelben  Sternen  vom  Schmelzp.  204  bis  206^,  und 
löst  sich  nicht  in  Aether,  wenig  in  heissem,  und  noch  weniger 
in  kaltem  absolutem  Alkohol  (10  ccm  davon  nehmen  binnen 
24  Stunden  0,011mg  auf). 

Die  von  Fischer  (B.  23,  386  und  2127)  auf  Grund  der  voll- 
kommenen Uebereinstimmung  der  Osazone  behauptete  Identität 
von  Methose  und  i-Fruktose  (o-Akrose)  sollte  nach  Low  nicht  m- 
treffen.  Er  nahm  nämlich  an,  jedes  Osazon  vermöge  aus  vier 
zugehörigen  Zuckern,  zwei  Aldosen  und  zwei  Ketosen  hervorzugeheo. 
und  für  das  i-Glykosazon  seien  dies  die  i-Mannose  und  i-Glykose. 
sowie  die  i- Fruktose  und  i- Methose;  falls  also  auch  Methosazon 
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und  i-Froktosazon  identisch  wären,  so  spräche  dies  doch  keines- 
falls gegen  die  Existenz  der  Methose  als  selbstständige  Zuckerart 
Nach  Fischer  ist  jedoch  diese  Voraussetzung  Low 's  vollkommen 
irrig;  jedem  Osazone  kann  nur  eine  einzige  Ketose  entsprechen^ 
und  für  das  i-Glykosazon  ist  dies  fraglos  die  i-Fruktose,  so  dass 
an  deren  Identität  mit  der  sog.  Methose  gar  nicht  gezweifelt 
werden  kann. 

* 

IIL  Hezosen  unbekannter  Natur  und 

Constitution. 

Ausser  den  im  Vorstehenden  besprochenen  Hexosen  sind  noch 
eine  Anzahl  anderer  Zucker  CgHiaOg  beschrieben  worden,  deren 
Xatur  und  Constitution  sich  aber  auf  Grund  der  vorliegenden 
angenügenden  Angaben  nicht  beurtheilen  lässt;  im  Nachfolgenden 
sollen  nur  die  wichtigeren  demselben  in  alphabetischer  Reihen- 
folge angeführt  werden,  während  z.  B.  auf  die  zahlreichen,  an- 
geblich aus  Glykosiden  erhaltenen ,' aber  gar  nicht,  oder  ganz 
mangelhaft  charakterisirten  Zucker,  nicht  eingegangen  werden  kann» 

a)  In  der  Natur  vorkommende  Zucker. 

L  Chondroglykose,  C^Hi^Og,  soll,  neben  Ammoniak,  aus. 
dem  Chondrin  des  Knorpelleimes  (welcher  vermuthlich  eine 
AmidoTerbindung  derselben  enthält)  durch  Einwirkung  verdünnter 
Salzsäure  abgespalten  werden  (Boedeker  und  de  Bary,  Z.  eh. 
1867, 32);  sie  krystallisirt  nur  sehr  schwierig,  besitzt  Linksdrehung 
(«;  =  — 45,8^  unabhängig  von  der  Temperatur),  wirkt  reducirend, 
ist  theilweise  gährungsfahig  und  hinterlässt  dabei  einen  noch  stark 
redacirenden  Rückstand,  und  giebt  keine  Kalkverbindung. 

2.  Crocose,  CeHuO«,  wird  nach  Quadrat  (J.  pr.  I,  101,  65) 
und  Kayser,  (B.  17,  2228)  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien,, 
ans  Crocin,  dem  gelben  Farbstoffe,  sowie  aus  Pikrocrocin,  dem 
Bitterstoffe  des  Safrans  abgespalten: 

2C44H70O28  +  7H2O  =  C34H4ßO|,  -}"  9CeHi2  06 
Crocin  Crocetin  Crocose 

CggHieOi;    -f-    H9O    =    2C|oHie    -f-  3CeHi2  0c, 
Pikrocrocin  Safranöl  Crocose. 

Sie  bildet  schöne  rhombische  Krystalle,  schmeckt  sehr  süss,, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  rechtsdrehend,  und  redudrt  etwa 
halb  so  stark  wie  d*Glykose,  indem  1  g  Crocose  0,877  g  Kupfer 
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abscheidet.  Fischer  (B.  21,  989),  der  das  Osazon  der  Crocose  unter- 
suchte, glaubt  übrigens,  dass  dieselbe  mindestens  zu  einem  grossen 
Theile  aus  Traubenzucker  bestehe;  auchScHüNCK  u. Marchlewski 
erklären  den  Zucker  aus  Crocin  und  Pikrocrocin  für  d-GlykoNe 
(A.  278, 349),  allerdings  nur  auf  den  Schmelzpunkt  des  Osazones  hin. 

3.  Eukalyn,  CgHisOg  -f-  H,0.  Nach  Berthelot  (A.  eh.  IIL 
46,  66)  sollte  das  Eukalyn,  neben  d-Glykose,  bei  der  Hydrolyse 
einer  als  „Melitose'^  bezeichneten  Zuckerart  CijHssOn  entstehen: 
er  beschrieb  es  als  dicken,  wenig  süssen,  nicht  gährungsfähigen. 
reducirenden,  eine  Rechtsdrehung  txj  =  -{-  65^  besitzenden  Syrup. 
der  sich  bei  110®  bräunt,  bei  200<>  vollständig  zerfallt,  von  ver- 
dünnten Säuren  nicht  angegriffen  wird,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure  liefert,  und  sich  mit  heissen  Alkalien 
unter  starker  Bräunung  zersetzt.  Scheibler  und  Mittelmeier 
(B.  22,  1678  und  3118;  N.  Z.  23,  237)  stellen  die  Existenz  de> 
Eukalyns  in  Abrede,  und  sind  der  Ansicht,  dass  eine  Verwechselung 
mit  der  Melibiose  vorliege  (s.  diese),  welche  bei  theilweiser  Hy- 
drolyse der  von  ihnen  für  identisch  mit  Melitose  erklärten  Kafii- 
nose  entstehe  (s.  diese).  Berthelot  bestreitet  dies  indessen  auf 
das  Bestimmteste  (C.  r.  103,  533;  S.  ind.  34,  631),  giebt  jedoch 
zu,  dass  die  Melitose  nicht  bei  der  Hydrolyse  Eukalyn  liefere, 
sondern  vielmehr  eine  lose ,  den  Hydraten  oder  Alkoholaten 
analoge  Verbindung  von  Eukalyn  mit  Raf&nose  sei.  Digeiirt 
man  z.  B.  BaumwoUsamkuchen  mit  Alkohol  von  85  Proc..  und 
dunstet  den  Alkohol  vorsichtig  ab,  so  krystallisirt  aus  dem  Syrup 
diese,  nunmehr  Melitose  genannte  Verbindung,  welche  in  Be- 
rührung mit  Hefe  nur  theilweise  vergährt,  indem  das  Eukalyn 
unverändert  zurückbleibt;  wäscht  man  die  Krystalle  mit  Wasser 
oder  Alkohol,  oder  trägt  man  sie  in  siedenden  Alkohol  ein.  s«* 
zerfällt  die  Melitose  sofort  in  Eukalyn  und  Baffinose,  welche 
letztere  auskrystallisirt,  während  ersteres  in  der  Mutterlauge 
gelöst  bleibt;  doch  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  sich,  falK 
Krystalle  und  Mutterlauge  in  der  Kälte  längere  Zeit  in  Berührung 
bleiben,  beide  Zuckerarten  wieder  zu  Melitose  vereinigen.  Das> 
man  beim  Extrahiren  von  Baumwollsamen  mit  siedendem  Alkohol 
kein  Eukalyn,  sondern  nur  Rafünose  erhält,  wäre  nach  dem 
Gesagten  selbstverständlich,  und  würde  die  Misserfolge  anderer 
Forscher  erklären.  Jedenfalls  bedarf  dieser  Gegenstand  noch 
weiterer  Untersuchung. 

4.  Harnzucker.  Ein  Zucker  CeHuOg  wurde,  neben  Trauben- 
zucker, im  diabetischen  Harne  aufgefunden  (Leo,  Gentr.  87,  193). 
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und  in  Form  eines  hellen  Syrups,  der  bei  100°  zu  einer  gelb- 
lichen amorphen  Masse  eintrocknet,  isolirt;  er  zeigt  Linksdrehung 
(«2,  =  —  26,07®),  ist  unvergährbar,  wird  aus  methylalkoholischer 
Lösung  durch  methylalkoholischen  Baryt  nicht  gefällt,  giebt  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  einen  weissen  Niederschlag,  liefert 
eine  ölige  Phenylhydrazin-Verbindung,  und  reducirt  FEHLiNO'sche 
Lösung,  jedoch  weit  schwächer  als  d-Glykose,  indem  1  Mol.  des 
Zuckers  nur  2,012  MoL  Kupferoxyd  zersetzt. 

Ein  zuerst  von  Salkowski  und  Jastrowitz  (Centr.  92,  951) 
beobachteter  Hamzucker  ist  keinesfalls  mit  jenem  Leo's  identisch, 
und  war  vermuthlich  eine  Pentose. 

5.  Hede  rose,  CßHi^Oß,  entsteht  nach  Hartsen  (A.  ph.  III, 
€,  299)  und  Vernet  (C.  r.  92,  360)  ?ius  dem,  im  Epheu  ent- 
haltenen Hedera- Glykoside:  CgjHä^Oa  -f-  H^O  =t  C26H44O0 
-f  CgHijOg,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  stark  rechts- 
drehend (an  =  -f- 98,88^),  wirkt  reducirend,  und  geht  mit  Hefe 
nicht  in  Gährung  über. 

6.  Indiglucin.  Das  Glykosid  des  Indigos,  das  Indikan,  soll 
bei  der  Hydrolyse,  neben  Indigo,  einen  süssen  reducirenden 
sjrupformigen  Zucker,  das  Indiglucin,  liefern.  Der  Verlauf  dieses, 
froher  fiir  ganz  einfach  gehaltenen  Processes,  ist  nach  neueren 
Forschungen  von  ScHüNCK  und  Römer  (B.  12,  2311)  ein  sehr 
Terwickelter,  auch  steht  bisher  weder  die  Formel  des  Indikans 
(CjfiHjiNOij  ?),  noch  die  des  Indiglucins  (CgHiaOe,  C^HioOg, 
CfiHioOß  ?)  fest.  Nach  Lockeren  (L.  V.  45,  195)  scheint  aber  selbst 
<lie  Existenz  dieses  letzteren  zweifelhaft,  und  das  sogen.  Indi- 
glucin ist  mit  dem  Traubenzucker  identisch. 

7.  Lokaose.  Da3  sogenannte  chinesische  Grün,  ein  aus  den 
Binden  verschiedener  Khamnusarten  bereiteter  Farblack,  zerfallt 
bei  der  Hydrolyse  inLokaetin  und  Lokaose:  C4aH48027  =C36H360ai 
+  CgHijOg;  dieser  Zucker  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  löst 
«ich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  ist  optisch  inactiv,  und 
reducirt  Goldchlorid  und  FEHLiNo'sche  Lösung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  rascher  aber  beim  Kochen,  wobei  1  g  Zucker 
0,954  g  Kupfer  abscheidet  (Kayser,  B.  18,  3417). 

8.  Paraglykose.  Diese  Zuckerart  soll  nach  Jodin  (C.  r. 
53,  1252)  bei  der,  vermuthlich  durch  eine  Torulacee  verursachten 
sog.  weinigen  Gährung  des  Rohrzuckers  entstehen  (siehe  diesen); 
sie  hat  die  Zusammensetzung  CßHiaOß-l-HjO,  bei  100»  getrocknet 
*^«Hi«06i  ist  amorph,  zerfliesslich ,  rechtsdrehend  (a,=  -|-40o), 
und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  etwa  so  stark  wie  Milchzucker. 
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9.  Phlorose,  CßHiaOg  -|-  HaO,  soll  neben  Phloretin,  bei  der 
Hydrolyse  des,  in  den  Wurzelrinden  verschiedener  Rosaceen  vor- 
handenen Glykosides  Phloridzin  entstehen:  C21H24OJ11  +  H^O 
=  Ci5Hi40j^  +  CßHiaOe.  Sowohl  Stas  (A.  30,  200)  als  Schmidt 
(A.  119,  92)  erklärten  sie  für  identisch  mit  d-Glykose,  während 
sie  nach  Hesse  (A.  176,  114  und  192,  144)  sich  dadurch  von 
dieser  unterscheidet,  dass  sie  schon  bei  74^  schmilzt,  kein  An- 
hydrid zu  bilden  vermag,  und  ein  geringeres  Drehungsvermögen 
besitzt,  nämlich  bei  c  =  3,  6,  8  und  10,52  un=  +40,9,  40M 
39,0,  39,7;  im  Uebrigen  ist  sie  aber  der  d-61ykose  sehr  ähnlich, 
und  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser,  heissem 
Alkohol,  und  Methylalkohol  leicht  auflösen.  Rekkie  (N.  55,  279). 
Fischer  (B.  21,  988),  sowie  Schunck  und  Marchlewski  (B.  26, 
942),  konnten  Hessens  Angaben  nicht  bestätigen,  sondern  fEuiden 
Phlorose  und  d-Glykose  nach  Schmelzpunkt,  Rotation,  Reductions- 
vermögen,  und  Osazon  vollkommen  übereinstinmiend;  Hesse 
(A.  277,  302)  hielt  diese  Beobachtungen  nicht  für  ausreichend 
da  die  Phlorose  bei  längerem  Aufbewahren,  unter  dem  Einilusse 
von  Pilzvegetationen,  und  unter  anderen  wenig  bekannten  Ini- 
ständen, in  Traubenzucker  übergehen  können  soll.  Schuxck 
und  Marchlewski  fanden  aber  auch  diese  Angabe  nicht  zu* 
treifend,  da  frisch  dargestellte  Phlorose  ebenfalls  alle  Eigen- 
schaften der  reinen  d-Glykose  zeigte  (A.  278,  349),  —  Wie 
andere  verwandte  Glykoside  wird  auch  Phloridzin  leicht  durch 
Emulsin,  nicht  aber  durch  Invertin  gespalten  (Fischer,  B.  27,2985). 

10.  Scammonose.  Dieser,  in  mancher  Hinsicht  der  Mannose 
verwandte  Zucker  entsteht  bei  der  Spaltung  des  Glykosides  der 
Scammonia  -  Winde : 

C,sH,,60,2  4-  ßH,0  =  2Ci,H3o03  +  4C5H10O,  +  6CsHi,(). 

Scammonin  Scammonol  ValerianBaore      Soammonoee. 

Er  ist  nicht  krystallinisch,  zeigt  Rechtsdrehung  («if  =  + 1'*^'*^^}- 
gährt  mit  Hefe,  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung,  von  der  l  ccm 
0,00763  g  Zucker  entspricht,  giebt  ein  in  hellgelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  19P  krystallisirendes  Osazon,  und  ein  weisses,  pulver- 
förmiges,  bei  63^  schmelzendes,  in  Aether  lösliches  Pentabenzoat 
(Kromer,  Centr.  93,  311).  Der  nämliche  Zucker  scheint  auch  im 
Ipomoein,  dem  Glykoside  von  Convolvulus  panduratus  enthalten 
zu  sein: 
C7.H,32036  +  IOH2O  =  2C10HS2O3  4-  2C,H,0a  +  60,H»,0, 

Ipomoein  Ipomeolsaare        /)- Methyl-         Scftminono«e : 

CTOtonBaore 
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er  bildet  eine  amorphe,  hellbraune,  stark  hygroskopische  Masse, 
ist  redacirend  und  gährungsfähig,  und  liefert  ein  krystallisirtes 
Osazon  vom  Schmelzp.  198o  (Kromer,  Centr.  93,  428). 

Mit  dem  Scammonin  ist  nach  Poleck  (A.  ph.  III,  232,  315) 
das  Jalapin  identisch,  und  giebt  daher  vermuthlich  bei  der  Hy- 
drolyse den  nämlichen  Zucker.  Kromer  (Centr.  94,  634)  fand 
diesen  amorph,  und  erhielt  mit  Brom  eine  amorphe  Säure  von 
der  Formel  einer  Glykonsäure,  deren  Ealksalz  ebenfalls  nicht 
krystallisirte ;  nach  Taverne  (Centr.  94  b.,  760  und  95,  56)  ist 
der  Zucker  jedoch  entweder  mit  Traubenzucker  identisch,  oder 
besteht  wenigstens  zu  einem  grossen  Theile  aus  ihm« 

11.  Skimminose,  CßHiaOg,  entsteht  nach  Eykman  (B.  17, 
R.  441)  neben  Skimmotin,  bei  der  Hydrolyse  des  Skimmins,  eines 
Bestandtheiles  gewisser  japanesischer  Rautenarten:  CijHieO^ 
-)-  H,0  =  C^HgOa  -|-  CeHiaOg;  sie  ist  krystallisirt,  und  zeigt 
schwache  Rechtsdrehung,  «j)  =  -(-  2i^  5'. 

12.  Solanose,  CeHj^Oe,  wird  beim  Zerfalle  des  Solanins, 
eines  in  den  Kartoffeln  und  in  anderen  Solanum  -  Arten  vor- 
kommenden Glykosides  C42H75NO15  (?)  abgespalten;  sie  bildet 
weisse  Krystalle  vom  Schmelzp.  199^,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol ,  besitzt  Rechtsdrehung  (a*^  =  -[-  28,6«) ,  liefert  ein 
in  Alkohol  lösliches  krystallisirtes  Osazon  vom  Schmelzp.  199®, 
und  giebt  bei  der  Oxydation  weder  Zucker-  noch  Schleimsäure 
(Lieben,  Chz.  13,  781;  Firbas,  M.  10,  554).  Hiemach  kann  die 
Solanose  nicht  mit  dem  Traubenzucker  identisch  sein,  wie 
ZwEXGER  und  Kind  annahmen  (A.  118,  129). 

13.  Tabakose  findet  sich  nach  Attkield  (B.  17,  R.  69)  in 
<len  Tabakslaugen  vor,  ist  bisher  nicht  in  krystallisirtem  Zustande 
gewonnen  worden,  und  zeigt  keine,  oder  nur  eine  sehr  geringe 
Rotation.  Behrens  fand  in  den  Tabaksblättem  nur  Trauben- 
zucker, und  vielleicht  etwas  Rohrzucker  vor  (Centr.  94,  429). 

14.  Tewfikose  soll  zu  5  bis  6  Proc.  in  der  Milch  der  ägyp- 
tischen Büffelkuh  vorkommen;  sie  bildet  weisse  Krystalle,  zeigt 
aD=+48,7®  und  reducirt  FEHLiNG*9che  Lösung,  jedoch  etwa 
ein  Viertel  schwächer  als  Traubenzucker  (Pappol  und  Richmond, 
Chz.  14,  1124). 

15.  Weinzucker.  Manche  Naturweine  enthalten  nach  Mal- 
BüT  (Bl.  in,  11,  87,  176,  413)  einen  nicht  direct  vergährbaren 
Zucker,  der  erst  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Säuren  zersetzt 
wird,  nicht  reducirend  wirkt,   und  nach  einigen  Monaten  voU- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckenrten.  35 
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Ständig  in  Mannit ,  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  aber  in 
Traubenzucker  übergehen  soll. 


b)  Syntlietisclie  Zucker. 
A.  Die  /5-Akrose. 

Die  ^-Akrose  selbst  ist  bisher  nicht  bekannt.  Ihr  Osazou 
entsteht,  wie  bereits  berichtet  wurde,  in  sehr  kleiner  Menge 
(1  Proc.)  zugleich  mit  jenem  der  a-Akrose  (i-Fruktose),  und  geht, 
beim  Ausziehen  des  Rohproductes  mit  Aether,  in  diesen  ü1)6r: 
man  reinigt  es,  indem  man  den  Aether  verdunstet,  den  Rück- 
stand  in  Alkohol  löst,  ihn  mit  Wasser  ausfallt,  auf  Thonplatten 
trocknet,  mit  kaltem  Benzol  auslaugt,  durch  Kochen  mit  2  Vol. 
Aceton  von  den  Resten  des  i-Fruktosazons  befreit,  und  schliess- 
lich seine  alkoholische  Lösung  mit  Aether  und  Ligroi'n  fällt. 
Durch  wiederholtes  Auskochen  des  ursprünglichen  Osazon- 
gemisches  mit  10  Vol.  Essigäther,  in  welchem  das  /3-Akrosazon  viel 
löslicher  ist,  als  sein  Isomeres,  kann  dessen  ReindarstelluDs 
ebenfalls  bewirkt  werden. 

Aus  concentrirter  Lösung  krystallisirt  das  /J-Akrosazon 
C18H22N4O4  in  kugeligen  Aggregaten  feiner  gelber  Nädelchen. 
oder  in  grösseren  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  158  bis  159^: 
es  löst  sich  in  300  Thln.  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
nnd  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Essigäther,  wenig  in  Benzol,  iin<1 
(falls  rein)  fast  gar  nicht  in  Aether  (Fischer  und  Tafel,  B.  2h. 
2566  und  3384).  Mit  dem  i-Gulosazon,  dem  es  in  vielen  Be- 
ziehungen gleicht,  ist  es  bestimmt  nicht  identisch  (Fischer  und 
CuRTiss,  B.  25,  1031);  namentlich  löst  es  sich,  ebenso  wie  A&^ 
noch  nicht  näher  erforschte  Bromphenylosazon  der  ß-kkra^ 
(Schmelzp.  180  bis  183^),  viel  leichter  in  warmem  Essigäther  at 
das  i-6ulosazon,  bezw.  das  i-Giilose-Bromphenylosazon. 

B.  Die  /3- Formose  (Psendoformose,  Isoformose). 

Ueber  die  Entstehung  dieser  Zuckerart,  deren  EinheitUchkeit 
übrigens  von  Fischer  (B.  21,  988;  22,  359)  bezweifelt  wird,  i^^t 
bereits  bei  Beschreibung  der  Formose  berichtet  worden;  mat: 
erhält  sie  nach  Low  (J.  pr.  II,  34,  51;  K  Z.  17,  23)  am  l)esteri. 
indem  man  halbprocentige  Formaldehjdlösung*  12  bis  15  Stuudeu 
mit  viel  granulirtem  Zink  oder  Zinn  am  Wasserbade  rückfliessencl 
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digerirt,  zom  Sjrup  eindunstet,  mit  heissem  absolutem  Alkohol 
Auszieht,  und  das  Filtrat  mit  Aether  fällt.  Die  /S-Formose, 
^e^isOe)  ist  ein  sehr  süsser,  optisch  inactiTer,  stark  reducirender 
Sjrup,  der  nicht  zu  gähren  vermag,  gegen  Wärme  viel  beständiger 
ist  als  Formose,  durch  Säuren  und  Alkalien  aber  leicht  in 
Hnmus  bezw.  Caramel  verwandelt  wird.  Alkoholischer  Baryt 
lallt  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Verbindung  C^HigO^.BaO; 
auch  existirt  eine  analoge  Bleiverbindung.  Das  Osazon  scheidet 
sich  schon  nach  kurzem  Kochen  aus,  bildet  gelbe,  in  Aether 
wenig,  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei 
123^  (gemäss  späterer  Angabe,  B.  21,  171,  bei  148o)  schmelzen, 
and  soll  angeblich  auch  beim  längeren  Kochen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Formosazon,  durch  Umlagerung  desselben,  ent- 
stehen; Low  giebt  ihm  die  Formel  Ci8H22N4  0g,  nach  Fischer 
ist  es  aber  ein  Gemenge  mindestens  zweier  Osazone,  CX7H20N4O3 
und  C18H22N4O4,  und  letzteres  ist  das  i-Fruktosazon,  —  was 
jedoch  Low  (wohl  mit  Unrecht,  s.  oben)  entschieden  bestreitet 
(B.  22,  470).  Von  der  Formose  unterscheidet  sich  die  /5- Formose 
anch  dadurch,  dass  sie  mit  Resorcin  und  Salzsäure  eine  gelb- 
bis  weinrothe,  und  mit  Diphenylamin  eine  stahlblaue  Färbung 
giebt;  sie  reducirt  Goldchlorid,  ammoniakalische  Silberlösung, 
und  FEHLiKG'sche  Lösung ,  und  zwar  brauchen  10  ccm  der 
letzteren,  mit  40  bezw.  50  ccm  Wasser  verdünnt,  zur  völligen 
Reduction  0,052  bezw.  0,073  g  /3- Formose. 


IV.    Metliyl-Hexosen. 

A.  Die  c^-Rhamno-Hexose. 

Diea-Rhamno-Hexose,  CTH^Oe  oderCH3.(CHOH)5.COH, 
gewinnt  man  durch  Reduction  des  Laktones  der  a-Rhamnosecarbon- 
säure  (Rhamnohexonsäure)  mit  Natriumamalgam,  indem  man  in 
eine  bis  zum  Gefrieren  abgekühlte  Lösung  von  20  g  dieses  Laktones 
in  200  g  Wasser  allmählich  320  g  2V2procentiges  Amalgam  ein- 
trägt,  und  dabei  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  stets  stark 
saure  Reaction  erhält  (Fischer  und  Piloty,  B.  23,  3104).  Sie 
krystallisirt  in  farblosen  kleinen  Säulen  oder  Tafeln  vom  Schmelzp. 
180«,  löst  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  aber 
in  heissem  Methylalkohol,  schmeckt  rein  süss,  ist  nicht  gährungs- 
ßhig,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  (pc=r  9,675)  eine,  12  Stunden 
nach  deren  Bereitung  constante  Rotation  a^ß  =  —  61,4®,  die  an- 
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fänglich  aber  um  etwa  Vs  höher  ist  Das  Hydrazon  löst  sich 
leicht  in  Waser;  das  Osazon  C7Hi2  04(NiH.CeH5)4,  das  bei 
viertelstündigem  Erwärmen  am  Wasserbade  ausfallt,  krystallisirt 
in  feinen  gelben  Nadeln,  die  bei  200^  unter  Zersetzung  schmelzeUf 
und  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  heissem  Alkohol  lösen. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  der  o^Rhamno- 
hexit  CHs.(CHOH)5.GH20H,  der  aus  heissem  Alkohol  oder 
Methylalkohol  in  schönen  kleinen  Prismen  anschiesst,  bei  170- 
sintert  und  bei  173o  schmilzt,  für  p  =  20  a*i  =  -{-l^fl^  zeigt 
und  nicht  reducirend  wirkt  Die  Oxydation  der  a-Rhamnoheiose 
mit  Salpetersäure  ergiebt  nach  Fischer  und  Morrell  (B.  27,  38*2X 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe,  gewöhnliche  Schleim- 
säure. 

Mit  Blausäure  verbindet  sich  die  a-Rhamno-Hexose  zum 
Nitrile  der  a-Rhamnoheptonsäure,  CHj .  (CHOH)^ .  COOH; 
diese  bildet  einen  unbeständigen  Syrup,  der  beim  Eindampfen 
in  das  schön  krystallisirte  Lakton  GgHi^Oy  übergeht  Die  weissen 
Nadeln  des  Laktones,  sintern  bei  158®  und  schmelzen  bei  1<)0\ 
und  sind  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol wenig,  und  in  Aether  gar  nicht  löslich;  die  Rotation  be- 
trägt für  c  =  10,04  «y  =  -|-55,6^  Beim  Kochen  der  Säure 
oder  des  Laktones  mit  Phenylhydrazin  erhält  man  das  Hydrazid 
C^HijOy.NjHa.CßHß;  dieses  krystallisirt  aus  Wasser  in  kugel- 
förmig gruppirten  Nadeln,  die  bei  215®  sintern  und  bei  etwas 
höherer  Temperatur  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  und  ist  iii 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  heissem  Wasser  ziemUch 
löslich. 

Durch  Reduction  des  Laktones  der  Rhamnoheptonsäure  mi: 
Natriumamalgam  gelangt  man  zur  a-Rhamnoheptose  CsHkO: 
(s.  diese). 

B.  Die  /^-Rhamno-Hexose. 

Die  /3-Rhamnohexose  erhielten  Fischer  und  Morrell 
(B.  27,382)  durch  Reduction  des  Laktones  G7Hi90g  der  /S-Rhammv 
hexonsäure  mittelst  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Losung. 
Die  Zuckerart  selbst  ist  noch  nicht  näher  untersucht;  ihr  Osazou, 
(las  rasch  erhitzt  bei  200<^  unter  Zersetzung  schmilzt,  gleicht  in 
jeder  Hinsicht  dem  der  a-Rhamnohexose.  Die  Oydation  dieses 
Zuckers  mit  Salpetersäure  ergiebt,  unter  Abspaltung  der  Methyl- 
gruppe, l-Taloschleimsäure  (s,  bei  l-Talose). 
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G.  Die  Difi:italose. 

Verwandt  mit  den  Methylhexosen  scheint  die  um  ein  Atom 
Sauerstoff  ärmere  Digit alose  C7H14O5  zu  sein,  welche  Kiliani 
(B.  25,  2116;  A.  ph.  230,  250)  bei  der  Spaltung  des  Glykosides 
Digitalin  neben  d-Glykose  erhielt: 

Cs^H^eOis  +  HjO  =  CifiHjjOa  -f-  CeHiaOg  -f-  C7H14OJ 

Digitalin  Digitaligenin       d-Glykose         Digitalose. 

Die  Digitalose  ist  ein  farbloser  Syrup  und  verhält  sich  in 
jeder  Hinsicht  als  Aldose.  Bei  der  Oxydation  mit  Brom  giebt 
sie  Digitalonsäure  GjHi^Og,  deren  Lakton  CyHisOg  aus  Wasser 
in  rhombischen  Prismen  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,9243 
:1: 0,3662  krystallisirt,  und  bei  138<>  schmilzt;  es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  und  besonders  auch  in  Aether  (wodurch  es 
^ich  z.  B.  vom  d  -  Glykonsäurelaktone  gut  trennen  lässt),  zeigt 
Linksdrehung  («^  =  —  79,4°),  wirkt  nicht  reducirend,  giebt  mit 
Silberoxyd  nur  Essigsäure  (enthält  also  wohl  eine  Methylgruppe) 
und  Uefert  bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff  anscheinend  ein 
Heptolakton  und  eine  Heptylsäure.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
entstehen  die  Salze  der  Digitalonsäure;  das  Silbersalz  CjHisAgOg 
ist  schön  krystallisirt. 

Im  Digitalin  steht  die  Digitalose  wohl  mit  dem  Digitaligenin 
in  näherer  Verbindung,  da  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  zu- 
nächst nur  d-Glykose,  und  erst  weiterhin  auch  Digitalose  ab- 
gespalten wird. 


Vierter  Abschnitt. 


Heptosen,  Oktosen,  Nonosen,  n.  Methyl 

Derivate. 


A.  Die  «-Glyko-Heptose- 

Die  a-Glykoheptose  entsteht  durch  Reduction  des  Laktones 
der  a-Glykoheptonsäure  mittelst  Natriumamalgam;  man  versetzt 
eine  gekühlte  Lösung  von  50  g  des  Laktones  in  500  g  Wasser  mit 
4  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann  mit  250  g  2^,pro- 
centigem  Natrium -Amalgame,  trägt  weitere  250  g  desselben  ein, 
indem  man  stets  für  saure  Reaction  sorgt,  übersättigt  schwach 
mit  Natron,  neutralisirt  eine  halbe  Stunde  später  genau  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  fallt  das  Natriumsulfat  und  andere 
Verunreinigungen  durch  Vermischen  mit  8  VoL  Alkohol  von 
96  Proc,  verdunstet  nach  zwölfstündigem  Stehen  das  Filtrat  und 
wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Alkohol  von  50,  SO 
und  zuletzt  von  100  Proc.  (Fischer,  A.  270,  64;  N.  Z.  29,  64). 

Die  ce-Glykoheptose,  C7H14O7  oder  CHaOH.(CHOH)5.C0Ii 
deren  Configuration 

COH 
H— C— OH 
H— C— OH 
HO— C— H 
H— C— OH 


H— C— OH 

A 


HaOH 
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ist,  krystallisirt  in  prachtvollen  trimetrischen  Tafeln  vom  Axen- 
Verhältnisse  a\h\c  =  0,8040:1,7821,  die  erst  bei  180  bis  190<> 
unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sich  wenig  in  kaltem  Wasser 
(bei  14<^  in  10,5  Thln.),  leicht  in  heissem,  und  fast  gar  nicht  in 
absolutem  Alkohol  lösen;  sie  schmeckt  schwach  süss,  zeigt 
15  Minuten  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  die  Drehung  a^= — 25^ 
und  später  constant  «^  =  — 19,7^  für  c  =  10,  ist  nicht  gäh- 
rnngsfahig,  und  wirkt  reducirend,  jedoch  etwas  schwächer  als 
d-Glykose.  Die  Verbrennungswärme  beträgt  nach  Fogh  (C.  r. 
114,  920)  bei  constantem  Drucke  bezw.  Volum  783,9  Cal.  für 
1  g-Mol.,  die  Bildungswärme  359,2  Cal. 

Durch  weitere  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefert  die 
a-Ulykoheptose  den  a-Glykoheptit  GjHieO?,  der  aus  heissem 
Alkohol  oder  Methylalkohol  in  feinen  weissen  Prismen  vom 
Schmelzp.  128^  anschiesst,  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  heissem 
Alkohol  löst,  optisch  inactiv  ist,  und  nach  Fogh  (a.  a.  0.)  bei 
oongtantem  Drucke  bezw.  Volum  die  Verbrennungswärme  840,9 
bezw.  841,2  Cal.  für  1  g-Mol,  und  die  Bildungswärme  370,9  Cal. 
besitzt  Die  Behandlung  mit  Eisessig  und  etwas  Chlorzink  er- 
giebt  ein,  aus  Wasser  in  mikroskopischen  rhombischen  Platten 
vom  Schmelzp.  113o  krystallisirendes  Heptacetat  C7H9(CaH8  0)7  07; 
beim  Erwärmen  mit  Benzaldehyd  in  schwefelsaurer  Lösung 
scheidet  sich  die  Benzalverbindung  C7Hi407=CH.C^H5  in  feinen, 
glänzenden,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  214*>  ab;  in 
kaltem  Wasser  und  in  Aether  ist  sie  fast  unlöslich,  in  heissem 
Wasser  etwas  löslich,  und  in  heissem  absolutem  Alkohol  ziem- 
lich leicht  löslicL  Während  sich  Mannit  und  Talit  mit  3^ 
Sorbit,  Dulcit,  und  Perseit  (s.  unten)  mit  2  Mol.  Benzaldehyd 
verbinden,  nimmt  also  der  a - Glykoheptit  nur  1  MoL  des« 
selben  auf. 

Da  bei  der  Bildung  der  Benzalverbindung  das,  die  Benzal- 
gruppe  tragende  Eohlenstoffatom  asymmetrisch  wird,  so  lässt 
sich  ein  Auftreten  dieser  Verbindung  in  zwei  stereoiBomeren 
Formen  erwarten.  Bei  der  Darstellung  mittelst  Schwefelsäure,  in 
«ler  Kälte  und  im  Dunkeln,  erhielt  Fischer  (B.  27,  1.533)  in  der 
That,  unter  nicht  genau  zu  erforschenden  Umständen,  zunächst 
eine  labile  Modification  vom  Schmelzp.  153  bis  154<^;  sie  löst 
sich  in  4  Ililn. .  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser,  ist 
trocken  lichtbeständig,  und  geht  feucht  im  Lichte  allmählich, 
mit  Alkohol  gekocht  aber  sofort,  in  die  stabile  Modification  vom 
Schmelzp.  214^  über.    Verwendet  man   bei  der  Darstellung  statt 
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der  Schwefelsäure  rauchende  Salzsäure,  so  erhält  man  stets  so- 
gleich die  stabile  Form. 

Beim  anhaltenden  Kochen  von  a  -  Glykoheptose  mit  ver- 
dünnten Säuren  entsteht  etwas  Furfiirol  und  viel  Humussubstanz; 
24  stündiges  Kochen  von  0,951  g  des  Zuckers  mit  2,5  g  Salzsäure 
von  20  Proc.  bei  100®  C.  liefert  45,7  Proc.  bei  105«  getrockneter 
Humusstoffe.  Bei  der  Oxydation  mit  Brom  erhält  man  wieder 
a-Glykoheptonsäure  oder  deren  Lakton,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  jedoch  die  nämliche  a-Pentaoxypimelinsäure, 
die  KiLiANi  (B.  19,  1917)  aus  dem  a-Glykoheptonsäure- Anhydride 
darstellte.  Diese  Säure,  C7H12O9  oder  COOH.(CHOH)5.C00H. 
ist  in  freiem  Zustande  unbeständig,  und  geht  beim  Eindampfen 
in  das  Lakton  CyHioO^  über,  das  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
143®  krystallisirt,  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol, 
und  gar  nicht  in  Aether  löst,  kein  Drehungsvermögen  zeigt,  und 
beim  Kochen  mit  Basen  die  Salze  der  Säure  ergiebt:  CyHipCaO, 
+  4  H2Ö  bildet  Krusten  mikroskopischer  Kügelchen,  und  C^HioBaO) 
-|-  3H2O  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

Hexacetyl-a-Glykoheptose,  C7  Hg  (Ca  Hg  0)^07,  erhält  man 
nach  Fischer,  durch  15  Minuten  langes  Kochen  von  3  g  «r-Glyko- 
heptose  mit  12  ccm  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Ghlorzink,  in 
Gestalt  schöner  Krystalle  vom  Schmelzp.  156®,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich,  und  in  Alkohol,  Aether,  und 
Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind.  Löst  man  1  ThL  wasser- 
freies Natriumacetat  in  4  Thln.  heissem  Essigsäureanhydrid,  setzt 
1  Tbl.  gepulverte  «- Glykoheptose  zu,  kocht  eine  Viertelstunde 
am  Bückfiusskühler,  und  giesst  in  10  Thle.  Wasser  ein,  so 
scheiden  sich  weisse  Flocken  von  Decaacetyl-Diglykoheptose 
C24H36O23  aus,  die,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  schöne 
Nadeln  vom  Schmelzp.  13P  ergiebt.  Vielleicht  liegt  indessen  in 
dieser  Verbindung  ein  stereoisomeres  Hexacetat  vor. 

Ein  Methylat  und  Aethylat  der  a  -  Glykoheptose  sind 
ebenfalls  bekannt,  und  scheinen  den  analogen  d-Glykose-Derivaten 
sehr  ähnlich  zu  sein  (Fischer,  N.  Z.  31,  67).  «-Glykoheptose- 
Aethylmercaptal  entsteht  wie  die  analoge  Verbindung  der 
Glykose,  nur  hat  man  die  doppelte  Menge  Salzsäure  anzuwenden, 
und  schwach  zu  erwärmen;  es  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
152  bis  154^,  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht 
löslich  (Fischer,  B.  27,  678). 

a-Glykoheptose-Resorcin  ist  ebenfalls  bekannt  (Fischee 
und  Jennings,  B.  27,  1359). 
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Das  Hydrazon  C7 H14 Oe .  N2 H  .  C« H5  scheidet  sich  bei 
24stündigem  Stehen  einer  gekühlten  >fischung  der  concentrirten 
(etwa  66procentigen)  Zuckerlösung  mit  einem  kleinen  lieber- 
Schüsse  Yon  Phenylhydrazin,  als  dicker  Krystallbrei  aus;  kry- 
stallisirt  man  aus  wenig  heissem  Alkohol  um,  und  trocknet  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  weisse  Nadeln,  die 
rasch  erhitzt  bei  110^  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sehr 
leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  und  fast  gar  nicht 
in  Aether  löslich  sind.  Kocht  man  das  Hydrazon  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  am  Wasserbade,  so  fallt  das  Osazon 
C7Hia05(NsH.GeH5)a  aus;  es  krystallisirt  in  Büscheln  feiner  gold- 
gelber Nadeln,  die  sich  rasch  erhitzt  bei  190^  bräunen  und  bei 
105^  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  fast  gar  nicht 
in  Wasser  und  Aether,  schwierig  in  heissem  absolutem  Alkohol 
(in  60  Thln.),  und  liefert  mit  starker  Salzsäure  ein  dem  d-Gly- 
kosone  analoges  a-Glykoheptoson. 

Das  Bromphenylhydrazon  CisHijBrNjOß  schmilzt  nach 
Naumann  bei  158^,  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
unlöslich. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  50  g  a-Glykoheptose  in  350  ccm 
Wasser  mit  14  ccm  wasserfreier  Blausäure  vier  Tage  bei  25^ 
stehen^  kocht  init  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  50  g  Baryt- 
hydrat, bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist,  verdünnt  auf  1500  ccm, 
und  sättigt  bei  Siedehitze  mit  Kohlensäure,  so  enthält  die  Flüssig- 
keit die Baryumsalze  zweierisomererGlykooktonsäurenC^HigO^ 
<»der  CH,0H.(CH0H)6.C00H,  von  denen  aber,  unter  den  an- 
gegebenen Umständen,  das  der  a-Glykooktonsäure  überwiegt,  und 
sich  beim  Eindampfen  zuerst  ausscheidet. 

Die  a-Glykooktonsäure,  welche  vermuthlich  an  Stelle  der 
Aldehydgruppe  der  a-Glykoheptose  die  Gruppe  CHOH.COOH 
enthält,  ist  ein  farbloser  Syrup,  der  allmählich  zu  dem  Laktone 
C,H,,0,  erstarrt,  und  bei  starkem  Rühren  binnen  einigen  Stunden 
völlig  in  dasselbe  übergeht;  dieses  Lakton  krystallisirt  aus  heissem 
Methylalkohol  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzp.  145  bis  147^, 
zeigt  Rechtsdrehung  (für  p  =  10,4  a^  =  +  45,9o) ,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Methylalkohol,  wenig  in  ab- 
solutem Alkohol,  und  besitzt,  nach  Fogh  (C.  r.  114,  920)  bei 
constantem  Drucke  bezw.  Volum  die  Verbrennungswärme  837,5 
hezw.  837,2  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungswärme  397,8  Cal. 
Das  Baryumsalz  der  a-Glykooktonsäure,  (C5,Hi5  09)2.Ba,  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln,  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
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leichter  löslich;  das  Kalksalz  krystallisirt  nur  langsam  und 
schwierig  in  feinen,  biegsamen,  sehr  wasserlöslichen  Nadeln;  das 
Cadmiumsalz  erhält  man  aus  der  conc«ntrirten  wässerigen  Lösung 
in  kugeligen  Aggregaten  feiner,  in  warmem  Wasser  leicht  lös- 
licher Tadeln.  Ein  Hydrazid  bildet  sich  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen sehr  rasch,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
kugeligen  Gebilden  feiner  farbloser  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei 
2150  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  /3-Glykooktonsäure  befindet  sich  in  den  Mutterlaugen 
der  o-Verbindung,  entsteht  aber  als  Hauptproduct,  wenn  man  die 
Condensation  mit  der  Blausäure  bei  höherer  Temperatur  vor- 
nimmt (bei  40^),  und  wird  ausserdem  auch  durch  Ej^iiitzen  der 
a- Säure  mit  Pyridin  auf  140®  erhalten.  Die  Säure  selbst  ist 
unbeständig.  Das  Lakton  CgHi^Os  krystallisirt  in  grossen 
Prismen  vom  Schmelzp.  186  bis  188®,  ist  in  heissem  Wa^er 
leicht,  in  heissem  Alkohol  und  Methylalkohol  wenig  löslich,  und 
zeigt^Rechtsdrehung,  für  c  =  9,4  «^  =  -f-23,6®;  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  140®  geht  e^ 
theilweise  in  das  isomere  a- Lakton  über.  Das  Baryumsalz  der 
/3-Glykooktonsäure  ist  amorph  und  gummös;  das  Hydrazid  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich,  und  fällt  erst  bei  längerem  Kochen. 
oder  auf  Alkoholzusatz  aus;  aus  heissem  Alkohol  krystaUisirt 
es  in  glänzenden,  biegsamen  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  170  bis  172®  schmelzen. 


B.  Die  /3  -  Glyko  -  Heptose. 

Die  /3-Glykoheptose,  C7H14O7,  deren  Contiguration  nach 
Fischer  (A.  270,  87;  N.  Z.  29,  64) 

COH 
HO— C— H 


H— C— ( 


-OH 
HO— C— H 
H— C— OH 
H— C— OH 
HaOH 


i 


d-Manno-Heptoee.  555 

ist,  entsteht  bei  der  Beduction  des  Laktones  der  /3-61ykohepton- 
säure,  in  saurer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam.  Sie  ist  bisher 
selbst  nicht  krystallisirt  erhalten  worden,  dagegen  bildet  das 
Hydrazon  C7H14O6.N2H.CeH5,  das  sich  schon  in  der  Kälte  bei 
zwei-  bis  dreistündigem  Stehen  krystallinisch  abscheidet,  aus 
heissem  Alkohol  anschiessend  feine  farblose  Nadeln,  die  rasch 
erhitzt  bei  190  bis  193^  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  und 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  sind;  das  Osazon 
der  /S-Glykoheptose  ist  mit  jenem  der  a- Verbindung  identisch, 
da  die  Asymmetrie  jenes  KohlenstoffatomeSr  welches  die  Isomerie 
der  beiden  Zucker  bedingt,  bei  der  Osazonbildung  verschwindet. 
Die  Oxydation  der  j3-Glykoheptose  mit  Salpetersäure  nach 
KiLiANi's  Vorschrift  fuhrt  zur  /J-Pentoxypimelinsäure  COOH 
.(CH0H)5.C00H,  die  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung 
in  das  Lakton  CrHioO«  übergeht.  Aus  einer  concentrirten 
Lösung  in  heissem  Essigäther  krystallisirt  dieses  in  Warzen  farb- 
loser Blättchen,  oder  in  Nadeln  und  Prismen,  die  sich  leicht  in 
kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwieriger  in  Aceton  und 
Essigäther  lösen,  und  rasch  erhitzt  bei  177^  unter  Gasentwickelung 
schmelzen ;  dieses  'Lakton  ist  optisch  activ  und  zwar  beträgt  für 
p  =  9,972  ay  =  -|-  68,5®.  Gegen  Alkalien  wirkt  es  als  Lakton- 
sänre,  und  giebt  beim  Kochen  mit  denselben  die  Salze  der 
^-Pentoxypimelinsäure:  CjHioCaOa  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
und  krystallisirt  in  sehr  kleinen  weissen  Körnern;  das  Hydrazid 
Cii^Hj^N^Oj  bildet  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche 
Blättchen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200®. 

C.  Die  d-Manno-Heptose. 

Die  d-Manno-Heptose,  G7H14O7,  erhielten  Fischer  (B.  23, 
985),  sowie  Fischer  und  Passmore  (B.  23,  2226),  durch  Reduction 
des  a-Hannoheptonsäurelaktones  in  saurer  Lösung  mittelst  Natrium- 
amalgam; nach  vollendeter  Reduction  versetzt  man  bis  zur 
bleibend  deutlichen  alkalischen  Reaction  mit  Natron,  neutralisirt 
das  erkaltete  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure,  concentrirt  am 
Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Krystallisation,  giesst  in  10  Thle. 
siedenden  absoluten  Alkohol,  löst  die  krystallinisch  ausüallenden 
Natriumsalze  in  etwas  heissem  Wasser  und  behandelt  nochmals 
mit  Alkohol,  dampft  die  vereinigten  alkoholischen  Laugen  zum 
Symp  ein,  und  lässt  diesen,  mit  absolutem  Alkohol  übergössen, 
einen  bis  zwei  Tage  stehen.    Den  auskrystallisirten  Zucker  ver- 
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wandelt  man  behufs  weiterer  Reinigung  in  das  Hydrazon  (s.  dieses 
weiter  unten),  krystallisirt  dasselbe  aus  heissem  Wasser  um, 
zersetzt  es  mit  rauchender  Salzsäure,  concentrirt  die  gereisigte 
und  mit  Knochenkohle  entfärbte  Lösung  im  Vacuum,  übergiesst 
den  Syrup  mit  absolutem  Alkohol,  und  krystallisirt  die  Masse, 
die  bald  völlig  erstarrt,  aus  Alkohol  von  96  Proc.  um. 

Die  d-Manno-Heptose  krystallisirt  in  kugelförmigen  Aggre- 
gaten sehr  feiner  Nadeln,  die  bei  134®  schmelzen  und  sich  bei 
190®  unter  Bräunung  zersetzen;  beim  Krystallisiren  aus  Methyl- 
alkohol scheint,  sie  1  Mol.  Krystallwasser  aufzunehmen.  Sie 
schmeckt  rein  süss,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  heissem 
Alkohol,  zeigt  10  Minuten  nach  dem  Lösen  für  c  =  11  «V? 
=  -{-Sbfi^  und  später  constant  «y  =  -|-68,64®,  und  ist  nicht 
deutlich  gährungsfähig. 

Durch  Reduction  der  a-Mannoheptose  mit  Natriumamalgam 
in  stets  schwach  saurer  Lösung  erhält  man  a-Mannoheptit 
C7Hig07,  welcher  identisch  mit  dem,  von  Müntz  und  Marcano 
(A.  eh.  VI,  3,  279),  sowie  von  Maqüenne  (C.  r.  106,  1235;  107, 
583),  in  verschiedenen  Theilen,  besonders  aber  in  den  Frucht- 
kernen von  Persea  gratissima  aufgefundenen  Per  seit  ist.  Der 
Perseit  krystallisirt  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
188*^,  die  bei  250®  unter  Wasserabgabe  in  einen  amorphen  Man- 
nitan^ähnlichen  Stoff  übergehen,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  (bei  14®  in  14,7  Thln.),  leicht  aber  in  heissem 
Wasser  (bei  74®  in  1,3  Thln.),  zeigt  schwache  Linksdrehuüg. 
«D  =  — 1®  12',  die  aber  auf  Zusatz  von  Borax  oder  Molybdaten 
in  starke  Rechtsdrehung  (für  c  =  8  «d  =  -f~^r75®)  übergeht 
(Gernez,  C.  r.  114,  480),  und  besitzt  nach  Stohmann  und  Lax«,- 
BEiN  (J.  pr.  II,  45,  305)  bei  constantem  Volum  die  Verbrennung^- 
wärme  3942,5  cal.  für  1  g  und  835,8  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  con- 
stantem Drucke  830,1  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungswärme 
373,9  Cal.;  Fogh  (C.  r.  114,  921)  giebt  für  dieselben  Grössen  lüe 
Zahlen  3966,5,  804,9,  841,2  und  368,8  an.  Der  Perseit  wirkt 
nicht  reducirend,  liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure wieder  d-Mannoheptose  (Fischer  und  Passmore,  a.  a.  OA 
bei  energischer  Oxydation  nur  Oxalsäure,  und  geht  bei  der  Re- 
duction mit  Jodwasserstoff  zunächst  in  ein  Jodür  CH|=CH 
.(CH2)3.CHJ.CHg,  und  sodann  in  einen  Kohlenwasserstoff  CjHu 
über,  welcher  identisch  mit  dem  Tetrahydrüre  des  Toluols  ist. 
und  bei  weiterer  Hydrogenisation*  Toluolhexahydrür  CjH,,  ei^ebt 
(Maqüenne,  C.  r.  108,  101;  114,  667,  918,  1066);  diese  Reaction 
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vermittelt  also  eine  Verbindung  z?nschen  den  Zuckerarten  und 
den  Benzolderivaten.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  der 
Perseit  eine  Sulfosäure,  mit  Salpetersäure  ein  Heptanitrat,  dessen 
feine  Nadeln  bei  138^  schmelzen,  und  in  Wasser  nicht,  in  Aether 
wenig  löslich  sind  (Maquenne,  C.  r.  106,  1235),  sowie  ein  in 
Aether  leicht  lösliches,  schwach  rechtsdrehendes  Trinitrat  (?). 
Das  Heptacetat  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
11 9^  ist  unzersetzt  flüchtig,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
aber  in  Alkohol;  das  Heptabutyrat  ist  eine  gelbliche  klebrige,  in 
Aether  lösliche  Flüssigkeit,  die  sich  im  Vacuum  bei  etwa  300^ 
unzersetzt  destilliren  lässt  £ine  krystallisirte  Dibenzalverbindung 
hat  Maqüeiine  ebenfalls  dargestellt  (A.  eh.  IV,  19,  12). 

Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  die  d-Mannoheptose  durch 
Bleiessig  in  Gestalt  einer  nicht  näher  untersuchten  Bleiver- 
bindung ausgefallt. 

Das  Hydrazon  C7H14O6.N2H.C6H6,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  197®  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  wenig  löslich,  und  zeigt, 
iu  rauchender  Salzsäure  gelöst,  erst  nach  längerer  Zeit,  wenn 
bereits  Zerlall  in  Phenylhydrazin  und  den  freien  Zucker  ein- 
getreten ist,  Kechtsdrehung.  Beim  längeren  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin (15  Minuten)  scheidet  sich  das  Osazon  C7Hi205(N2H 
•('^05)2  aus;  es  bildet  Rosetten  feiner  gelber  Nadeln,  schmilzt 
rasch  erhitzt  bei  200^^  unter  Zersetzung,  ist  rechtsdrehend,  und 
lost  sich  in  heissem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  und  Aether  fast 
gar  nicht 

Mit  Blausäure  verbindet  sich  die  d-Mannoheptose  zum  Nitrile 
der  d-Mannooktonsäure  Cj^HjeHv,  oder  CH20H.(CH0H)^ 
.CO OH;  man  isolirt  diese  am  besten  mittelst  ihres  Hydrazides, 
das  man  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Barythydrat  zerlegt, 
worauf  man  die  gereinigte  und  entfärbte  Lösung  eindampft,  und 
den  Syrup  mit  Alkohol  übergössen  stehen  lässt.  Da  die  Säure 
selbst  unbeständig  ist,  krystallisirt  das  Lakton  CsHi4  0t,;  es  bildet 
neutrale,  süss  schmeckende  Nadeln  vom  Schmelzp.  167  bis  170<^, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  und  zeigt 
für  c=  12  «^  =  — 43,58^  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin 
entsteht  das  Hydrazid  CsHisO^.NaHa.CßHj,  das  in  Sternen  farb- 
loser, in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslicher  Nadeln  krystallisirt, 
die  rasch  erhitzt  bei  243®  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 
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D.  Die  1-Manno-Heptose. 

Die  1-Mannoheptose,  C7H14O7,  erhielt  Smith  (A.  272, 182) 
bei  der  Reduction  des  Laktones  der  1  -  Mannoheptonsäure  mit 
Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung,  in  Gestalt  eine^ 
nicht  krystallisirenden  und  nicht  gährungsfahigen  Syrups.  Bei 
weiterer  Reduction  liefert  sie  1-Mannoheptit,  C7H,g07,  der  in 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  187®  krystallisirt,  sich  in  Alkohol 
löst,  und  schwach  rechtsdrehend  ist  Ihr  Hydrazon,  C7Hi4<\ 
.NaH.CeH;,,  bildet  farblose,  in  heissem  Wasser  lösliche  JJadelu. 
die  bei  196*^  unter  Zersetzung  schmelzen;  dasOsazon  C7Hia05(NjH 
.CeH5)a  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  unter  Gasent- 
wickelung bei  203^  und  löst  sich  in  Wasser  und  Aether  fast  gar 
nicht,  und  in  heissem  Alkohol  nur  wenig. 

E.  Die  i  -  Manno  -  Heptose. 

Durch  Vermischen  gleicher  Theile  d-  und  1-Mannohepto^t 
entsteht  die  i-Mannoheptose,  als  farbloser,  gährungsunföhiger 
etwas  in  absolutem  Alkohol,  und  leicht  in  Wasser  löslicher  Srrup 
(Smith,  A.  272,  182);  ihr  Hydrazon  und  Osazon  krystallisireu. 
und  schmelzen  bei  175®  bezw.  210®.  Die  Reduction  ei^ebt 
i-Mannoheptit  CrHigO?  in  feinen  Tafeln  Tom  Schmelzp.  208' 
allem  Anscheine  nach  eine  wirkliche  racemische  Verbindung,  die 
auch  durch  Vermischen  gleicher  Theile  Perseit  und  1-Manno- 
heptit  dargestellt  werden  kann. 

F.   Die  a  -  Gala  -  Heptose. 

Die  a-Galaheptose,  C7H14O7,  erhielt  Fischer  (B.  23,936) 
durch  Reduction  des  Laktones  der  a-Galaktosecarbonsäure  oder 
«e-Galaheptonsäure  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer 
Lösung;  ihr  Hydrazon  schmilzt  bei  199^  und  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  ihr  Osazon  krystallisirt,  und  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  220^.  Mit  Blausäure  vermag  sie  die  a-Galaoktoo- 
säure  zu  liefern;  durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  a-Gab- 
heptit  reducirt  (Fischer,  B.  27,  3198),  und  bei  der  Oxydation 
liefert  sie  die  optisch  inactive  Pentoxypimelinsäure,  die  bereit^ 
oben,  bei  Besprechung  der  Galaktosecarbonsäure ,  beschrieben 
wurde. 
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G.  Die  /}  -  Gala  -  Heptose. 

Die  /J-Gala-Heptose  entsteht  nach  Fischer  (B.  27,  3198) 
durch  Reduction  des  Laktones  der  /3-Galaheptonsäure,  ist  aber 
zur  Zeit  noch  nicht  näher  untersucht;  ihre  Oxydation  ergiebt 
eine  optisch  active  Pentoxypimelinsäure. 

H.  Die  Frnkto-Heptose. 

Auf  die  Existenz  dieser  Zuckerart,  die  keine  gerade  Kohlen- 
stofikette  enthält,  hat  Fischer  aufmerksam  gemacht,  ohne  sie 
jedoch  bisher  eingehender  zu  erforschen  (B.  23,  937;  27,  3193). 

I.  (Methyl-Heptosen) :  Die  Rhamno-Heptose. 

Die  Khamnoheptose,  C^HieO;  oder  CH3.(CH0H)e.C0H, 
entsteht  durch  die  (nicht  glatt  verlaufende)  Reduction  des  Laktones 
der  Rhamnoheptonsäure  und  ist  ein  farbloser,  süsser,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  löslicher,  in  Aether  unlöslicher  Syrup,  der 
schwache  Rechtsdrehung  zeigt:  für  c  =  9,4  «^  =  -^S^i^.  Das 
sehr  charakteristische  Hydrazon  CgHieOg.NaH.CTHj  ist  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  aber  sehr  schwer  löslich,  und 
scheidet  sich  daher  schon  in  der  Kälte  ab;  es  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  200^,  und  wird  durch  starke 
Salzsäure  glatt  zerlegt.  Das  Osazon  C3Hi4  05(N2H.C6 11^)2  bildet 
feine  gelbe  Nadeln,  die  bei  200*^  unter  Zersetzung  schmelzen,  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol,  und  zWar  auch  in  heissem,  nur 
wenig  löslich. 

Mittelst  Blausäure  erhält  man  aus  Rhamnoheptose  die 
Rhamnooktonsäure,  CgHi^Og  oder  CHg .  (CH0H)7 .  COOK, 
die  beim  Eindampfen  ihrer  Lösung  in  das  Lakton  C^HigOg 
übergeht;  dasselbe  krystallisirt  in  Gruppen  farbloser  Nadeln  vom 
Schmelzp.  171  bis  172^,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
und  etwas  in  Aceton,  und  zeigt  für  p  =  4,762  a*ß  =  — 50,8o. 
Das  Hydrazid  CgHijOg .  NaH^ .  CßH-,  scheidet  sich  aus  heissem 
Wasser  in  feinen  weissen  Nadeln  ab,  die  rasch  erhitzt  bei  220^ 
unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  in  heissem  Wasser  schwer 
löslich  sind  (Fischer  und  Piloty,  B.  23,  3102). 

K,   Die  a-Glyko-Oktose. 

Die  a-Glykooktose,  C^HieOj^,  entsteht  nach  Fischer 
(A.  270,  64;  N.  Z.  29,  64)  bei  der  Reduction  des  Laktones  der 
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a-Glykooktonsäure.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Hydrat  C^HigO, 
-|-  2H2O,  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  93^,  welche 
das  Krystallwasser  im  Vacuum  theilweise,  und  beim  Erwärmen 
ganz,  jedoch  unter  beginnender  Zersetzung,  abgeben.  Aus 
heissem  absolutem  Alkohol  oder  Methylalkohol  erhält  man  Kn- 
stalle,  die  neben  Wasser  auch  Erystallalkohol  zu  enthalten 
scheinen.  Das  Hydrat  zeigt  für  p  =  6,496  a^  =  —  43,9^  das 
Anhydrid,  welches  gleichfalls  rein  süss  schmeckt,  «y  =  —50,5^, 
auch  ist  starke  Birotation  vorhanden,  deren  Betrag  jedoch  nicht 
ermittelt  ist.    Gährungsvermögen  fehlt  vollständig. 

Bei  weiterer  ßeduction  ergiebt  die  a-Glykooktose  den  «-Gly- 
kooktit,  CjjHigOö,  der  aus  Methylalkohol  in  feinen  weissen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  HP  krystallisirt,  sich  leicht  in  Wassen 
etwas  in  absolutem  Alkohol,  und  ziemlich  leicht  in  heissem 
Methylalkohol  löst,  in  wässeriger  Lösung  für  p  =  10,24  «*;> 
=  -|-2^,  und  auf  Boraxzusatz  aV  =  +6^  zeigt,  und  eine  in 
feinen  Nadeln  krystallisirende  Ben  zal Verbindung  giebt,  die  bei 
170^  sintert,  bei  185  bis  187<^  schmilzt,  und  in  heissem  Alkohol 
löslich  ist. 

Das  Hydrazon  CjiHigOj.NaH.CeHj  fallt  schon  aus  kalter 
Lösung  leicht  krystallinisch  aus,  bildet  verwachsene  Nadeln  und 
Prismen,  die  rasch  erhitzt  bei  190<^  unter  Gasentwickeluug 
schmelzen,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  und  in  heissem 
absolutem  Alkohol  wenig  löslich,  und  wird  durch  starke  Salz- 
säure ziemlich  glatt  zerlegt.  Das  Osazon  C5,Hi4  06(NjH.QHjii 
bildet  feine  gelbe  Krystalle,  schmilzt  rasch  erhitzt  unter  Zer- 
setzung bei  210  bis  212®,  und  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser. 
Alkohol,  und  Methylalkohol. 

Mit  Blausäure  entstehen  die  Nitrile  zweier  isomerer  Gly- 
konononsäuren  Cj^HigOio,  und  zwar  erhält  man  aus  30  g 
a-Glykooktose,  gelöst  in  150 ccm  Wasser,  bei  14tägiger  Conden- 
sation  mit  4,8  ccm  wasserfreier  Blausäure,  bei  10  bis  17  und 
zuletzt  bei  25®,  vorwiegend  die  a-Säure;  das  Lakton  derselben 
ist  syrupös,  zeigt  Rechtsdrehung,  wii'kt  nicht  reducirend,  und  ist 
in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich.  Das 
Kalk-  und  Cadmium-Salz  sind  gummös;  das  sehr  charakteristische 
Salz  (C9Hi7  0io)2«Ba  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  bei  130^  be- 
ständigen, in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  gleich- 
falls sehr  charakteristische  Hydrazid  C7H17O9.NaHa.C6H5  erhält 
man  aus  der  zehnprocentigen  Säurelösung  bei  einstiindigem  Er- 
hitzen;  aus  heissem   Wasser    scheidet    es   sich    in    schönen,   in 
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heissem  Wasser  luad  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln   aus,  die 
rasch  erhitzt  bei  234^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Aus  den  Mutterlaugen  des,  direct  aus  dem  rohen  Conden- 
sationsproducte  dargestellten  Hydrazides  der  a- Säure,  lässt  sich 
mittelst  Alkohol  und  Aether  das  Hydrazid  der  /3-Glykononon- 
säure  auslällen;  es  schmilzt  bei  194^,  löst  sich  sehr  leicht  in 
heissem  Wasser,  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  nur  lang- 
sam und  schwierig  wieder  aus. 


L.  Die  /S-Glyko-Oktose. 

Die  /J-Glykooktose  wird  durch  Eeduction  des  Laktones 
der  /3-Glykooktonsäure  erhalten  (Fischer,  A.  270,  64 ;  N.  Z.  29, 64), 
ist  aber  bisher  noch  nicht  näher  untersucht. 


M.  Die  d- Manne -Oktose. 

Durch  Reduction  des  Laktones  der  d-Mannooktonsäure  stellten 
Fischer  und  Passmore  (B.  23,  2226)  die  d-Mannooktose, 
C,H,^Og,  dar;  sie  ist  ein  farbloser,  rein  süsser,  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  absolutem  Alkohol  löslicher  Syrup,  zeigt  etwa  «p 
=  — 3,3^  und  ist  gährungsunfahig. 

Ihre  weitere  Reduction,  die  nur  langsam  verläuft,  fuhrt  zum 
d-Mannooktit,  CgHigO^,  dessen  weisse,  in  heissem  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  Krystalle  bei  250^  erweichen  und  bei  258o 
Bchmelzen,  und  der  in  kleiner  Menge  unzersetzt  verflüchtigt 
werden  kann. 

Das  H  y  d  r  a  z  0  n  C^  Hj  g  O7 .  Na  H  .  C^  H^  bildet  farblose ,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  212<^  unter 
Gasentwickelung  schmelzen;  das  Osazon  C^Hi406(N2H .  CisHg)^ 
kiystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  fast  unlöslich,  und  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  223^  unter 
Oasentwickelung. 

Mit  Blausäure  erhält  man  die  d-Mannonononsäure 
C;,H,,Oio,  deren  Lakton  CgHigOs,  aus  Alkohol  in  feinen,  neutralen, 
rein  süss  schmeckenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  176<>  anschiesst, 
in  Wasser  sehr  löslich  ist,  und  für  c  =  10  «y  =  — 4P  zeigt. 
Ihr  Hydrazid  C9H17O9 .  NjHa .  CgHs  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  254®,  und  löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser, 
ziemlich  leicht  aber  in  50procentiger  Essigsäure. 

▼.  LIppmftDBf  Chemie  der  Zackerarten.  3(; 
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N.   Die  Gala-Oktose. 

« 

Die  Existenz  dieser  Zuckerart,  die  durch  Reduetion  des 
Laktones  der  Gala-Oktonsäure  dargestellt  wurde,  erwähnt  Fischer 
(B.  27,  3198). 

0.   (Methyl-Oktosen.)    Die  Khamno-Oktose. 

Die  Rhamnooktose  erhielten  Fischer  und  Piloty  (B.  28, 
3102)  durch  Reduetion  des  Laktones  der  Rhamnooktousäure;  sie 
reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  giebt  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Osazon  vom  Schmelzp.  21 6^,  ist  aber  sonst  noch  nicht 
näher  untersucht. 

P.   Die  a-Glyko-Nonose. 

Die  a-Glykononose,  CgHisOg,  entsteht  bei  der  Reduetion 
des  Laktones  der  a-Glykonononsäure  (Fischer,  A.  270,  64;  N.  Z. 
29,  64),  als  farbloser,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht  lös- 
licher, nicht  gährungsfähiger,  schwach  rechtsdrehender  Syrup. 

Die  weitere  Reduetion  ergiebt  a-Glykononit  Cj^HjoOj^,  der 
in  Büscheln  farbloser,  kleiner,  langgestreckter  Tafeln  und  Prismen 
krystallisirt,  bei  190®  sintert,  bei  194®  schmilzt,  nicht  reducirenil 
wirkt,  und  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  aber  in  abso- 
lutem Alkohol  löst. 

Das  Hydrazon  CßHigOy.NaH.CßHj,  scheidet  sich  aus  der 
kalten  concentrirten  Lösung  als  feine  Krystallmasse  aus,  und  i>t 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig,  und  auch  in  heissem 
Wasser  nur  schwer  (in  25  bis  30  Thln.)  löslich;  mit  absolutem 
Alkohol  gefällt  bildet  es  weisse  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei 
195  bis  200®  unter  Gasentwickelung  sciunelzen.  Das  Osazon 
CsHit^O; .  (NgH  .  Cg  115)2  scheidet  sich  auch  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  nur  unvollständig  ab;  seine  feinen  gelben  Nadeln  sind  in 
heissem  W^ asser  ujid  Alkohol  fast  unlöslich,  und  schmelzen  rasch 
erhitzt  bei  230  bis  233^  unter  totaler  Zersetzung. 

Q.   Die  d- Manne -Nonose. 

Die  d-Mannononose  C9H13O9  erhielten  Fischer  und  Pas^ 
^ORE  (B.  23,  2226)  bei  der  Reduetion  des  Laktones  der  d-Manni>- 


d-Manno-Xonose.  563 

nouonsäure;  sie  krj'stallisirt  aus  heissem  Alkohol  von  96  Proc.  iu 
kugelförmigen  Aggregaten  vom  Sclimelzp.  130<^,  zeigt  etwa  aj/ 
=  +50^,  und  gährt  mit  Hefe  ebenso  leicht  und  vollständig  wie 
d  -  Glykose. 

Das  Hydrazon  CyHi^O^.NaH.CxHg  bildet  schöne,  wenig 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösliche  Kiystalle,  die  rasch 
erhitzt  bei  223»  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Das  Osazon 
C^^HikOj  .(NgH-Cg  115)2  krystallisirt  in  gelben,  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  fast  unlöslichen  Nadeln,  und  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  217^ 


86* 


Fünfter  Abschnitt  (Anhang). 

Den  Zuckerarten  C6H12OG  ähnliche  nnd  theilweise 
mit  ihnen  isomere  Körper  mit  geschlossener 
Kohlenstoff-  Kette  (Cyclosen). 

A.  Der  Chinit  (p-  Chinit). 

Der   einfachste   Repräsentant   der,    als  Derivate   des  Hexa- 
hydrobenzols  oder  Cyclo-Hexamethylens 

H2  C        C  H2 

I      I  • 

Hj  C        C  Hj 

Ha 
aufzufassenden  Zuckerarten  mit  geschlossener  Kette  (Cyclosen  1 
ist  der  gewöhnliche  oder  p- Chinit  CgHuO^.  oder  CrtHio(OHA 
so  benannt,  weil  er  auch  als  Hexahydroderivat  des  HydrochinoDS 
oder  p-Dioxybenzols  C6H4(OH)j  betrachtet  werden  kann  (Baeyer. 
B.  25,  1037;  A.  278,  88). 

Man  erhält  den  p-Chinit  durch  Reduction  des  p-Diketohexa- 
methylens 

0 

H  j  C        C  Hj 

I     I    , 

Ha  C         C  H2 

0 

welches  selbst  beim  Verseifen  des  Succinylo-Bernsteinsäureäther* 
mit    verdünnter    Schwefelsäure    entsteht,    und   zwar   muss  <ls* 
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Natriumamalgam  auf  eine,  durch  Zusatz  Yon  Natriumbicarbonat, 
und  durch  Einleiten  Yon  Kohlensäure,  stets  etwas  sauer  erhaltene 
Lösung  einwirken.    Der  p-Chinit 

H       OH 
ri2G         CH2 


H^C        CHj 

V 

H       OH 

tritt  hierbei  in  zwei  stereo-isomeren  Formen  auf,  deren 
Verschiedenheit  durch  die  räumliche  Lagerung  der  substituiren- 
den  Gruppen  in  Bezug  auf  die  Ringebene  bedingt  sein  dürfte, 
und  die  als  eis  -  und  trans-Form  bezeichnet  werden ,  je  nachdem 
sich  diese  Gruppen  auf  der  nämlichen,  oder  auf  zwei  verschiedenen 
Seiten  der  Ringebene  befinden  (siehe  hierüber  weiter  unten). 

Von  den  beiden  in  jeder  Hinsicht  sehr  ähnlichen  Isomeren 
ist  bisher  nur  die  eine  näher  untersucht.  Diese,  der  trans- 
Chinit,  bildet  Mannit-ähnliche  Kry stalle,  die  bei  139®  schmelzen, 
und  ist  unzersetzt  sublimirbar  und  destillirbar,  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  und  Chloroform, 
und  schmeckt  erst  süss,  dann  aber  bitterlich.  Er  ist  gegen  Säuren 
und  Alkalien  sehr  beständig,  wirkt  nicht  reducirend,  wird  von 
KaUumpermauganat  in  der  Kälte  nicht  verändert,  von  Kalium- 
«hromat  und  Schwefelsäure  aber  zu  Chinon  CgH^Oa  oxydirt. 
Der  cis-Chinit  verhält  sich  ganz  analog,  schmilzt  aber  schon 
bei  100  bis  102^  Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  giebt  aus 
beiden  Chiniten  Gemenge  der  beiden  p  -  Dibromhexamethylene 
C^HioBra  (die  eis -Form  ist  flüssig,  die  trans-Form  bildet  farb- 
lose in  Aether  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  11 3  0),  die  beim 
Erhitzen  mit  Ghinolin  Bromwasserstoff  abspalten,  und  in  die 
beiden  Dihydrobenzole  CßHjj  übergehen   (Baeyer,  B.  25,   1840). 

Der  Diacetyl- Chinit,  C6Hio(O.C2H80)2,  entsteht  beim 
Behandeln  von  p-Chinit  mit  Essigsäureanhydrid;  die  eis -Form  ist 
anfangs  flüssig,  bildet  später  Krystalle  vom  Schmelzp.  34  bis  36®, 
und  siedet  unter  25  mm  Druck  bei  145  bis  147®;  die  trans-Form 
krystallisirt  in  prachtvollen  Nadeln  vom  Schmelzp.  102  bis  103®, 
und  siedet  unter  25  bezw.  710  mm  Druck  bei  145  bis  147®  bezw. 
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245   bis  250^.    Beide  Acetate  werden  durch  Barjtwasser  leicht 
verseift  (Baeyer,  B.  25,  1037;  A.  278,  88). 

Dimethyl-Chinit,  CgHs  (CH3),  (OH)^,  erhält  man  aus 
Dimethyl-Succinylbemsteinsäure-Ester;  sein  Dibromid  giebt  beim 
Erhitzen  mit  Chinolin  Dihydro-p-Xylol  (Baeyer,  B.  25,  2122). 
Ebenso  lassen  sich,  aus  den  entsprechend  substituirten  Sucdnyl- 
bernsteinsäureestem,  der  Diäthyl-,  Dipropyl-,  Diisopropyl- 
und  Methylisopropyl-Chinit  gewinnen,  deren  Dibromide, 
mit  Chinolin  erhitzt,  in  die  Dihydro-Derivate  des  Diäthyl-,  Dipro- 
pyl-, Diisopropyl- Benzols,  und  des  Cymols  übergehen  (Baeyeb, 
B.  26,  233). 

Dijod-Chinit  oder  p - Dijodhexamethylen ,  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  concentrirten  Jodwasserstoffes  auf  p  -  Chinit  und 
wird  durch  Zink  und  Eisessig  zu  Hexahydrobenzol  CeHj,  reducirt; 
die  cis-Fonn  ist  flüssig,  die  trans-Form  bildet  farblose  Krystalle 
vom  Schmelzp.  145*^.  Verdünnter  Jodwasserstoff  liefert  dagegen 
ein  sehr  reactionsfahiges  Jodhydrin,  als  farbloses,  in  Wasser 
wenig  lösliches  Oel;  mit  Zink  und  Eisessig  ergiebt  dieses  Hexa- 
hydrophenol  CsHnCOH),  mit  Alkalien  anscheinend  ein  Tetra- 
hydrophenol  Cg  H9  (0  H),  welches  durch  Bromwasserstoff  in  Hexa- 
hydro- Brombenzol,  und  weiterhin,  beim  Erhitzen  mit  Chinolin» 
in  Tetrahydrobenzol  CeHjo  übergeführt  wird  (Baeyer,  B.  26,  229). 
Das  Monojodhydrin  des  Chinites  wird  durch  Zink  und  Eis- 
essig zu  Hexahydrobenzol  oder  Hexamethylen  CgHi2  reducirt 
(Baeyer,  A.  278,  88). 

Der  Chinit  und  seine  Derivate  stehen  in  wichtigen  und  nahen 
Beziehungen  zu  den  Körpern  der  Terpengruppe,  und  zwar  der 
Chinit  selbst  zum  Terpin,  sein  Dibromid  zum  Dihydrobromid  des 
Limonens,  das  Dihydrobenzol  zum  Terpen,  das  Tetrahydrobenzol 
zum  Menthen,  und  das  Tetrahydrophenol  zum  Terpineol  (Baeyer, 
a.  a.  0.). 

Isomer  mit  dem  p- Chinit  ist  der,  nach  Kxüvenagel  (B.  27. 
2341)  vermuthlich  durch  Reduction  des  Dihydroresorcins  oder 
m-Diketohexamethylens  mit  Alkohol  und  Natrium  darstellbare 
m- Chinit;  ein  Phenylderivat  desselben. 


piT    ^^^^CHOH.CHj^^ptT      p    TT 

^»a<^CHOH.CH,>^**-^«*^'^' 


erhält  man  in  schönen  Kry stallen  vom  Schmelzp.  157^  durch 
Reduction  des  5-Phenyl-l,  3-Diketocyclohexan8  mit  Natrium  und 
Alkohol. 
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B.  Der  Phloroglucit 

Der  Phloroglncit,  CgHijO],  d>  i-  symmetrisches  Triozy- 
Hexamethylen 

H       OH 

\  / 
C 

/  \ 

">i  i<« 

C 
H. 

entsteht  nach  Baeyer  (B.  25,  1039)  durch  Beduction  des  Phloro- 
glucins  C5H3(OH)3,  und  wird  nach  Wisucenüs  (B.  27,  357)  am 
besten  erhalten,  indem  man  eine  Lösung  Yon  10g  Phloroglucin 
in  150  g  Wasser  binnen  zwei  bis  drei  Stunden  mit  400  g  2'/jpro- 
centigem  Xatriumamalgam  behandelt  (und  zwar  unter  stetem 
Schütteln  und  Kühlen,  und  unter  zeitweisem  Zusätze  verdünnter 
Schwefelsäure,  behufs  Erhaltung  annähernd  neutraler  Reaction), 
hierauf  das  unveränderte  Phloroglucin  mit  Aether  ausschüttelt^ 
aus  der  im  Vacuum  eingedickten  Lösung  das  Natriumsulfat  durch 
Alkohol  fallt,  die  Flüssigkeit  abermals  im  Vacuum  destillirt,  und 
den  gelblichen  Syrup  längere  Zeit  stehen  lässt 

Der  Phloroglucit  krystallisirt  in  schönen  farblosen  Rhom- 
boedem  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  das  langsam  schon  im  Ex- 
siccator,  rasch  bei  Sb^  entweicht,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und/ 
Alkohol,  etwas  in  Essigäther,  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol,, 
und  schmeckt  schwach,  aber  rein  süss.  Das  Hydrat  schäumt  bei 
115^  auf,  und  erstarrt  dann  wieder;  das  Anhydrid  schmilzt  bei 
IH  bis  185^  sublimirt  theilweise  in  feinen  Nadeln,  und  destillirt^ 
in  kleiner  Menge  erhitzt,  unzersetzt  bei  300^. 

Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  180  bis  190*^  entsteht 
ein  krystallisirtes  Benzoat;  das  Acetat  ist  eine  ölige  Masse. 

In  naher  Beziehung  zum  Phloroglucit  und  Phloroglucin  steht 
vermuthlich  das,  in  der  Veilchenwurzel  (Iris  florentina)  vor- 
kommende Iridin,  CgiHjßOia;  mit  Alkohol  extrahirt,  mit  Wasser^ 
Aether  und  Ligroin  gewaschen,  xind  aus  einem  Gemische  von 
l  Vol.  Alkohol  von  90  Proc.  und  2  Vol.  Wasser  umkrystallisirt^ 
bildet  es  feine  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  208o,  die  sich  kaum 
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in  Wasser  (in  500  Thln-),  wenig  in  Aether  (in  33  Thln.),  gar 
nicht  in  Benzol,  Essigäther,  und  Chloroform,  leicht  aber  in 
heissem  Alkohol  lösen.  Wässerige  Alkalien  färben  es  nnter  Zer- 
setzung tief  gelb,  kalte  Säuren  wirken  nicht  ein,  Terdiumte 
alkoholische  Säure  yerursacht  aber  bei  80  bis  100<^  Hydrolyse: 

CaiHjgOij  -|-  H^O  =  CfiHijOß  +  Cj^HigO, 
Iridin  d-61ykose       Irigenin. 

Primär  entsteht  jedoch  ein  hydrolysirtes  Iridin  CsiHj^Oi«.  Dieses 
selbst  wurde  zwar  nicht  ganz  rein  gewonnen,  aber  die  Salze 
C24HS5K3O14  und  C24Hs5Na3  0i4  erhält  man  in  Form  undeutlicher, 
stark  hygroskopischer  Krystalle,  wenn  man  Iridin  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Kalium-  oder  Natrium- 
Aethylat  versetzt;  yermeidet  man  einen  Ueberschuss,  so  bildeu 
sich  die  Verbindungen  C94H26K,Oi4  und  C24H9eNasOi4. 

Das  Irigenin  CigHieO^  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol 
in  farblosen  Rhomboedem  vom  Schmelzp.  186®,  und  löst  sich 
wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in  Aether  und  Ligroin,  etwas  iu 
kaltem  Essigäther  und  Chloroform,  und  leicht  in  heissem  Alkohol. 
Chloroform,  und  Benzol;  Eisenchlorid  färbt  die  stark  verdünnt^' 
alkoholische  Lösung  tiefviolett,  Alkalien  bewirken  Zersetzun:; 
unter  starker  Bräunung.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  Dibenzoyl- 
irigenin  CisHi4(C7H3  0)2  0ö,  dessen  weisse  Krystalle  bei  123  In^ 
126®  schmelzen  und  in  Benzol  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  sisJ. 
Diacetylirigenin,  Ci^Hi4(C,H3  0)a08  krystallisirt  in  weissen  Xadeln 
vom  Schmelzp.  122®,  bildet  eine  in  weissen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  82®  anschiessende  Verbindung  mit  Chloroform,  und 
löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Benzol,  wenig  in  Aether,  leicht  in 
heissem  Alkohol,  und  sehr  leicht  in  Chloroform ;  mit  Soda  erhit/t 
geht  es  in  das  Monacetat  CisHi5(C2H3  0)0^  über,  das  aus  Chlon>- 
form  in  feinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  169®  krystallisirt. 
jedoch  keine  Chloroform-Verbindung  eingeht. 

Erhitzt  man  Irigenin  bei  Luftabschluss  mit  concentrirter 
Kalilauge,  so  entsteht  zunächst  ein  sehr  beständiges  hydrolysirt»*^ 
Irigenin  Ci^jH^^Oy  und  dieses  zerfällt  in  Iridinsäure  und  Iretol- 
aldehyd, 

C,,H,,Ü,  -f  2  H,0  =  C,oH,,0,  +  ChH,0, 
Irigenin  Iridinsäure  Iretolaldehyd, 

welcher  letztere,  nach  der  Gleichung 

C,H,()5  +  H,0  =  H.COOH  +  C7HHO4, 

weiterhin  Ameisensäure  und  Ii^etol  liefert  Iridinsäure,  CioH„0:,,  i^t 


Phloroglttcit. 

CHj.COOH 
H      C      H 

yy 

CHj.O.C       C.OH 
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<L  L  die  Carbonsäure  des  Iridols  CgH,(OH)  (CHj)  (O.CH,),, 
dessen  MethyMerivat  C«H}(CH,)  (O.CHj),  bei  der  Oxydation 
Trimethylgallussäure  eigiebt;  das  Iretol  aber  ist  methoxylirtes 
Phloroglncin 

O.CH3 

A 

HO.C        C.OH 


A 


H 


so  dass  man  nachstehende  Constitution  der  beschriebenen  Körper 
als  wahrscheinlich  anzunehmen  hat  (de  Laire  und  Tiemann, 
B.  26,  2010): 


O.CH5 

i 

HO.C       C.O.CHj 


CH, 


O.CgHnOs 

i 
CH..O.C        C— H 

A    l 

I 
CO 

I 


Iridin,  CJ4H21O12, 
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Irigenin,  CigHjgOg, 
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Hydrolysiftes  Irigenin,  CigHjoOy. 


C  Der  Qnercit  (Eichelzacker). 

Da  ein  Zucker  C6H8(OH)4  bisher  nicht  bekannt  ist,  so  folgt 
als  nächstes  Glied  in  der  Reihe  der  Cyclosen  das  Pentoxy-Hexa- 
methylen  CeH7(0H.,)  oder 


HO/  \0H 


HO 


\, 


/ 


OH 


/C        Cv 

H/\  /\h 

c 

H        OH 

welches  als  identisch  mit  dem  Quercit  oder  Eichelzacker  zu 
betrachten  ist 
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Diese  von  Braconnot  (A.  eh.  III,  37,  392)  entdeckte,  von 
Dessaignes  (C.  r.  33,  308  imd  462;  A.  Bl,  103  und  251),  Homann 
(A.  190,  282),  und  namentlich  von  Prunier  (A.  eh.  V.  15,  1; 
BL  n,  29,  312  und  32,  22)  näher  untersuchte  Substanz,  findet 
sich  in  den  Eicheln,  und  in  kleinen  Mengen  auch  in  der  Eichen- 
rinde (Johanson;  Etti,  B.  14,  1826).  Man  stellt  sie  am  besten 
dar,  indem  man  Eicheln  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  den  Extract 
im  Vacuum  bei  40®  verdunstet,  gleichzeitig  vorhandenen  vergähr- 
baren  Zucker  mittelst  Hefe  zerstört,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  von 
gelöster  Gerbsäure  und  anderen  organischen  Stoffen  befreit,  und 
es  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  eindickt;  die 
Krjstalle  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  dem 
man  zur  Entfernung  von  Aschenbestandtheilen  etwas  Salzsäure 
zufügen  kann. 

Der  reine  Quercit  krystallisirt  in  schönen,  farblosen,  mono- 
kiioen  Prismen  vom  Axenverhältnisse  a:6:c  =  0,7935:1 :0,7533, 
ß  =  110«  10'  (Bodewig),  die  bei  222  bis  225«,  nach  Böttinger 
(B.  14,  1598)  bei  234«  schmelzen,  das  specifische  Gewicht  1,584 
bei  13«  zeigen,  und  angenehm  süss  schmecken;  er  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  (in  8  bis  10  Thln.),  wenig  in  heissem 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  und  besitzt  Rechtsdrehung,  und  zwar 
nach  Berthelot  (A.  eh.  III,  54,  82)  «,=  +  33,5«,  nach  Prunier 
fiir  c=  1  — 10,  «y  =  4-  24,240.  Für  Lösungen,  die  in  100  Thln. 
nachstehende  Mengen  Quercit  enthalten,  fand  Prunier  (a.  a.  ().) 
folgende  specifische  Gewichte: 


2,00  ...  .  1,0136 
4,80  ...  .  1,0237 
6,41  ....  1,0311 


9,13  ....  1,0436 
11,26  ....  1,0488 
11,40  ....  1,0543 


8,09  ...    .   1,0394        !         12,40  ....   1,0588 

Die  Verbrennungswärme  beträgt,  bei  constantem  Volum  4293,6  cal. 
fiir  1  g,  imd  704,1  Cal.  für  1  g-MoL,  bei  constantem  Drucke 
704,4  Cal.  für  1  g-MoL,  die  Bildungswärme  273,6  Cal.  (Stohmann 
und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305);  Berthelot  und  Recoura  (A.  eh. 
M,  13,  341)  fanden  für  die  nämlichen  Werthe:  4330  cal, 
710,1  Cal.,  710,4  Cal.  und  267,6  Cal. 

Erhitzt  man  Quercit  auf  100<^,  so  verliert  er  allmählich  Wasser 
^nd  geht  in  eine  Substanz  C,4H4eOi9,  vielleicht  4C6H12O6 — H,üy 
über.    Erhitzt  man  ihn  im  Vacuum  auf  240^,  so  scheint  zunächst 

Quercitäther  CijH,,Oj,  oder  0<p*^u"n  ,  zu  entstehen,  eine 

^6  "11  ^4 
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weisse,  bei  228  bis  230^  schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig,  in  Aether  gar  nicht  lösliche,  unzersetzt  sublimirbare  Masse; 
bei  250^  erhält  man  Quercitan,  CeHio04,  welches  amorph  und 
hygroskopisch,  löslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Aether, 
und  rechtsdrehend  ist;  bei  260  bis  290^  sublimiren  Chinon 
CgH4  02,  Hydrochinon  C6H4(0H)2,  Chinhydron  Ci2Hi<,04,  und 
Pyrogallol  C6H3(OH)3. 

Heisse  und  kalte  Kalilauge  wirken  auf  Quercit  nicht  ein, 
und  er  reducirt  daher  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht;  bei  der  Kali- 
schmelze entweicht  viel  Wasserstoflf,  und  es  entstehen  Chinou. 
Hydrochinon,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsiiun; 
und  Malonsäure(?);  mit  Jod  und  Kalilauge  erhält  man  auch  viel 
Jodmethyl  (Rayman,  B1.  H,  47,  668),  vermuthlich  als  Product 
einer  secundären  Reaction. 

Verdünnte  Säuren  verändern  den  Quercit  nicht.  Beim  an- 
haltenden Kochen  mit  concentrirter  Jodwassersto£Esäure  entsteht 
Benzol,  Phenol,  Pyrogallol,  Chinon,  Hexan,  und  Hexylen;  rauchende, 
bei  0^  gesättigte  Salzsäure,  liefert  beim  Erhitzen  auf  120  bi> 
140°  verschiedene  Chlorhydrine  des  Quercits  (siehe  weiter  unten), 
sowie  ein  Monochlorhydrin  des  Quercitans,  CgH^ClOa,  eine  zähe, 
zerfliessliche,  sehr  süsse,  in  absolutem  Alkohol  lösliche,  in  Aeth<*r 
unlösliche  Masse,  die  beim  Verseifen  mit  Bar3rt  in  Quercitan 
übergeht.  Erwärmt  man  Quercit  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure, so  sublimirt  viel  Chinon;  die  Oxydation  mit  Salpetersäure 
ergiebt,  nach  Scheibler  und  Kiliani  (B.  22,  517),  neben  Oxal- 
säure, etwas  Trioxyglutarsäure  CgHjjO;,  identisch  mit  dei 
aus  1-Arabinose  erhaltenen,  sowie  5  bis  6  Proc.  gewöhnlicher 
Schleimsäure. 

Mit  Bierhefe,  mit  anderen  Saccharomyceten,  sowie  mit 
Schizosaccharomyces  octosporus  (Beyerinck,  Centr.  94b.,  614i. 
gährt  der  Quercit  nicht;  gewisse  Spaltpilze  fuhren  ihn  jedoch, 
falls  man  genügend  Alkali  zugesetzt  hat,  allmählich  in  Butter- 
säure über;  Alkohol  entsteht  nicht  (Fitz,  B.  II,  45). 

Der  Quercit  liefert  zahlreiche,  wohl  charakterisirte  Ver- 
bindungen. Alkoholische  Barytlösung  fällt  (CßHioO^),.  BaO 
-|-  2  Ha  0 ,  als  gummöse ,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Mas?**, 
ammoniakalischer  Bleiessig  ergiebt  eine  analoge  Bleiverbiu- 
düng,  und  mit  Gyps  entsteht  ein  kiystallisirtes ,  in  Weingekt 
etwas  lösliches  Doppelsalz,  (C6Hio06)«.CaS04  +  2  H,0,  da> 
bei  100^  ein  Mol.  Krystallwasser  abgiebt  (Dessaignes,  a.  a.  0.; 
Prünier,  a.  a.  0.). 
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Mit  Borsäure  und  Boraten  verbindet  sich  der  Quercit  nicht 
(Lambert,  Cr.  108,  1016;  Jehn,  A.ph.  25,  250 und  26,  496).  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  am  Wasserbade  erwärmt,  geht  er  in 
eine  amorphe  Sulfo säure  über  (Scheibler,  B.  5,  845);  die 
Salze  derselben  sind  gleichfalls  amorph,  jedoch  völlig  beständig, 
und  das  Baryumsalz  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter 
Druck  einen  krystallinischen  Körper  CgHi^O^  ab(?),  der  mit 
Quercit  nicht  identisch,  im  üebrigen  aber  nicht  weiter  unter- 
sucht ist. 

Die  Chlorhydrine  des  Quercits  stellte  Prünier  durch  an- 
dauerndes Erhitzen  dieses  Zuckers  mit  starker  Salzsäure  auf  100 
bis  1400  dar;  sie  krystallisiren  sämmtlich  in  langen  feinen  Nadeln, 
lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkohol;  das  Monochlorhydrin  CeHnClO^ 
schmilzt  bei  198  bis  200«,  das  Trichlorhydrin  CßH^ClgO, 
hei  1550,  das  Pentachlorhydrin  C^HjClß  bei  102«.  Auch  das 
Monobrom hydrin  C6HiiBr04  ist  krystallinisch ,  und  giebt 
heim  Erhitzen  Phenol,  Chinon,  und  gebromte  Chinone. 

Mit  Salpeterschwefelsäure  liefert  der  Quercit  ein  explosives 
Pentanitrat  C6H7(N05)5;  es  ist  ein  amorphes  Harz,  löst  sich 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  weniger  in  Aether,  gar  nicht  in 
Wasser,  entwickelt,  mit  alkoholischem  Natron  und  Zinkstaub  ver- 
setzt, allen  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak,  und  regenerirt 
mit  Schwefelammonium  Quercit  (Dessaignes,  a.  a.  0.;  Homann, 
a.  a.  0.). 

Die  Acetate  des  Quercits  erhielten  Prunier  sowie  Homann 
«lurch  andauerndes  Erhitzen  von  Quercit  mit  Eisessig  oder  Essig- 
säureanhydrid auf  100  bis  löO«;  CeHn  (CaHgO)  O5  ist  fest 
und  krystallinisch,  C6Hio(C2H3  0)2  O5  amorph  und  in  absolutem 
Alkohol  löslich,  C^H9(C2H3  0)g05  amorph,  bitter,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich,  C6H8(CjH3  0)4  06  amorph 
und  stark  hygroskopisch,  und  CöHt  (CiHsO).,^  O5  ist  amorph,  sehr 
hitter,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  etwas,  in  Wasser  kaum  löslich^ 
und  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  270®  im  Vacuum  in  Essig- 
säure und  Monoacetyl  -  Quercitan  CeH9(C2H3  0)04.  Als  Neben- 
product  des  Tetracetates  scheint  auch  dessen  Chlorhydrin^ 
C,;  H7  Gl  (C,  1130)402,  aufzutreten,  das  man  auch  direct  aus  Quercit^ 
durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  auf  60  bis  80®,  erhalten  kann 
(Prcnier,  a.  a.  0.). 

Den  Acetaten  analoge  Butyrate  gewannen  Berthelot 
(A.  eh.  III,  46,  76),  sowie  Prünier:  CeH„(C4H7  0)06  ist  amorph. 
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und  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  und  Wasser  wenig  löslich, 
C,  Hg  (C4H7  0)305  und  CßH;  (041170)505  sind  sehr  bittere  Syrupe, 
und  lösen  sich  in  Wasser  kaum,  in  Aether  und  Alkohol  aber 
leicht.  —  Beim  Erhitzen  des  Quercits  mit  Benzoesäure  auf  200" 
entsteht  nach  Berthelot  ein,  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether 
lösliches  Benzoat;  Stearinsäure  giebt  ein  Distearat,  und 
Weinsäure  eine  Verbindung  C22H30O29,  deren  Ealks^alz  0^11,4  Ca^O,.. 
weisse  bröckelige  Krusten  bildet,  xmd  vielleicht  als  C^HnO. 
.C4  Hg  0(5  -|-  3  (C4H4CaOg)  aufzufassen  ist. 

Ein  Pentaphenylcarbamat  des  Quercits,  C6H7(C0,.M1 
.CeHs)^  erhielt  Tesmer  (B.  18,  2606)  als  amorphe,  in  Benzol 
lösliche  Masse,  vom  Schmelzp.  140^. 

D.  Der  d-Inosit  (Matezodambose). 

Der  d-Inosit  ist  eines  der  verschiedenen  stereo- isomeren 
Hexaoxy-Hexamethjlene  C^HiaOg  oder 

H   OH 

\  / 
C 


H.^  /  \  /H 
VOH 


ho/ 

H 
HO/ \  /\0H 


\c      c/" 


G 
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H   OH 

deren  Existenz  durch  die  abweichende  räumliche  Lagerung  der 
Hydroxylgruppen  gegenüber  der  Ringebene  bedingt  ist  (Baeyee. 
A.  245,  103),  und  auch  nach  den  Theorien  von  Sachse  (ßrl'X 
1363;  Z.  Ph.  10,  240)  und  von  Matthews  (B.  25,  R.  373)  aus- 
reichend erklärt  werden  kann. 

Man  stellt  ihn  durch  Kochen  seines,  in  der  Natur  vor- 
kommenden Methyläthers  (siehe  unten)  mit  concentrirtem  Jod- 
wasserstoff dar,  wobei  Spaltung  in  Jodmethyl  und  d-Inosit  ein- 
tritt. Der  reine  Zucker  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
wasserfreien  Oktaedern,  und  aus  kaltem  Wasser  in  üarbloseD 
Prismen  der  Formel  CßHijOg,  welche  auch  die  Moleculargrösse 
richtig  wiedergiebt;  aus  heissem  Wasser  erhält  man  aber  rbom- 
bisch-hemiedrische  Prismen  C^HiaO«  -f-  2  H,0,  welche  sich  auch 
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bilden,  wenn  man  Hydratkrystalle  in  die  kalte  wässerige  Lösung 
einführt,  und  die  das  Erystallwasser  bei  100®  verlieren  (Maqüenne 
Cr.  109,  812  und  968;  A.  eh.  VI,  22,  264  und  29,  271;  Ma- 
qüenne und  Tanket,  C.  r.  HO,  86).  Die  Krystalle  erweichen 
bei  210%  schmelzen  bei  247o,  und  lösen  sich  nicht  in  Aether, 
wenig  in  kaltem  und  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  aber  in  Wasser 
(bei  11»  in  1,5  Thln.).  Der  d-Inosit  ist  rechtsdrehend,  jedoch 
nicht  birotirend,  und  zwar  beträgt,  nach  Maquenne  (a.  a.  0.)  für 
das  Hydrat  bei  c  =  12  «2>  =  +  55®  und  für  das  Anhydrid 
«j)  =  4-  65®,  nach  Combes  (C.  r.  HO,  46)  für  das  Anhydrid 
aü  =  +  67,6«,  und  nach  Wiley  (Am.  13,  228)  «d  =  +  68,4«. 
Die  Lösungswärme  des  Anhydrides  ist  bei  17,9<>  für  ein  Mol. 
—  2,05  Cal.  (Bebthelot,  C.  r.  ilO,  1244),  die  Verbrennungs- 
wärme  663,6  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungswärme  316,2  Cal. 
(Berthelot  und  Matignon,  C.  r.  111,  11).  Gährungsfähig  und 
reducirend  ist  der  d-Inosit  nicht. 

Mit  Salpetersäure  abgedampft  giebt  der  d-Inosit  dieselbe 
Reaction  wie  der  gewöhnliche  inactive  (Anti-  oder  Meso-)  Inosit, 
die  bei  diesem  beschrieben  werden  soll;  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  170^  entsteht  Trijodphenol  C6H2Jj(OH).  Nach 
DE  Laibe  und  Tiemann  (B.  26,  2010)  wäre  zu  erwarten,  dass 
durch  symmetrische  Abspaltung  von  3  bezw.  2  Mol.  Wasser,  der 
Inosit  und  sein  Methyläther  (siehe  unten)  in  Phloroglucin,  bezw. 
in  das  weiter  oben  erwähnte  Dihydro-Iretol  oder  Iretol  über- 
gehen sollten;  diese  Reaction,  die  im  Hinblicke  auf  die  pflanz- 
liche Synthese  von  grossem  Interesse  wäre,  ist  indess  bisher  nicht 
ausgeführt  worden;  dass  in  der  Pflanze  der  Inosit  nicht  aus  dem 
Phloroglucin  hervorgehe,  sondern  umgekehrt  selbst  die  Mutter- 
sufastanz des  Phloroglucins  sei,  glaubt  auch  Nickel  (Centr.  91, 
1041).  Ob  es  gelingt,  durch  Reduction  des  Hexaoxybenzols 
C6(0H)g  von  NiETZKi  und  Benkiser  (B.  18,  505)  zu  einem  Inosite 
zu  gelangen,  ist  bisher  ebenfalls  noch  nicht  untersucht;  des- 
gleichen bedarf  noch  die  Frage  der  Erledigung,  ob  vielleicht  be- 
stimmte Configurationen  der  Zucker  CgHi2  0e  mit  offener  Kette, 
zu  einer  Ringschliessung,  unter  Umlagerung  zu  (CHOH)e,  be- 
sonders geneigt  sind. 

Das  Hexacetat  des  d-Inosits  ist  amorph  und  rechts- 
drehend («D  =  -|-  9,75®),  das  Hexabenzoat  bildet  glänzende 
Nadeln  und  Prismen  vom  Schmelzp.  253^  und  löst  sich  leicht  in 
Amylalkohol  (Maquenne,  a.  a.  0.).  Nach  Tanbet  (C.  r.  120,  630) 
vermag  aber  das  Hexacetat  ebenfalls  zu  krystalUsiren ,  und  wird 
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erst  beim  Schmelzen  amorph;  es  zeigt  dann  einen  niedrigerea 
Schmelzpunkt  (52o),  wird  aber  bei  längerem  Schmelzen  unter 
starker  Wärmeentwickelung  wieder  kiystallinisch,  und  erlangt 
zugleich  den  ursprünglichen  höheren  Schmelzpunkt  wieder. 

Der  Methyläther  des  d-Inosits,  CVHj^Oe  oder  C<jHn(CH3)0g. 
findet  sich  in  der  Natur  als  „Pinit''  im  Harze  der  in  Oregon 
und  Nebraska  wachsenden  Pinus  Lambertiana  (Berthelot,  A.  cL 
in,  46,  76),  als  „Sennif*  in  den  Sennesblättem  (Dragendorff 
und  KUBLY,  Z.  eh.  1866,  411),  als  „Matezit"  im  Kautschuk  der 
Lianen  von  Madagascar  (Girard,  C.  r.  77,  995  und  110,  84),  und 
ist  auch  in  der  Mutterlauge  des  Goniferins  nachgewiesen  (TiE- 
MANN  und  Haarmann  ,  B.  7 ,  609) ;  die  Identität  des  Pinits  tmd 
Matezits,  und  daher  des  d-Inosits  und  der  sogenannten  Matezo- 
dambose,  erkannte  zuerst  Gombes  (Cr.  110,  46),  später  auch 
WiLEY  (Am.  13,  228).  Nahe  verwandt  mit  dem  Pinit,  vielleicht 
sogar  mit  ihm  identisch,  ist  auch  allem  Anscheine  nach  der 
sogenannte  Abietit,  den  Bochleder  aus  den  Nadeln  der  Edel- 
tanne abschied  (Z.  eh.  1868,  728). 

Der  Pinit  bildet  Warzen  schöner  weisser  rhombischer  Krystalle 
vom  Schmelzp.  186®,  ist  bei  200®  unzersetzt  sublimirbar,  schmeckt 
so  süss  wie  Rohrzucker,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in 
starkem,  und  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol,  hat  das  spec. 
Gewicht  1,52,  ist  weder  reducirend  noch  gährungsfahig,  und  zeigt 
Rechtsdrehung,  nach  Berthelot  «,==-(-  58,6®,  nach  Girari» 
«/>=  -h  6^^'^^  ^^^  Maquenne  ax)=^  +  65,51®,  und  nach  Combes 
«!)  =  -(-  65,7®.  Nicht  unmöglich  ist  es,  dass  die  von  Berthelot 
und  von  Maqüenne  beschriebenen  Pinite  nicht  identisch,  sondern 
nur  isomer  sind. 

Verdünnte  Alkalien  und  Säuren,  sowie  rauchende  Salzsäure 
bei  100®,  spalten  den  Pinit  nicht,  wohl  aber  kochende  Jod- 
wasserstoffsäure. 

Ammoniakalischer  Bleiessig  fällt  aus  Pinitlösung  eine  flockige 
amorphe  Blei  Verbindung,  vermuthlich  C7H14O5.2  PbO.  Ein  Di- 
und  Tetra -Benzoat  und  -Stearat,  sowie  eine  Pinit -Weinsäure 
beschrieb  Berthelot,  doch  sind  deren  Pormeln  unsicher. 

E.  Der  1-Inosit 

Den  1-Inosit  erhielt  Tanret  (C.  r.  109,  908)  aus  seinem, 
in  der  Natur  vorkommenden  Methyläther  (s.  unten),  durch  Kochen 
mit  Jodwasserstoff. 


Racemo-  (Para-)  Inosit.  577 

Der  1- Inosit  krystallisirt  in  feinen,  sehr  glänzenden,  leicht 
verwitternden  Nadeln  der  Formel  CgHiaO^  4*  2  H,0,  und  zwar 
erhält  man  auch  aus  kaltem  Wasser  dieses  Hydrat  (Maquenne  und 
Tan  RET,  C.  r.  110,  86);  aus  Alkohol  aher  krystallisirt  das  An- 
hydrid CßHigO«  in  farblosen  rhombisch -hemiedrischen  Prismen. 
Das  Krystallwaaser  entweicht  bei  lOO^*.  Der  1-Inosit  erweicht  bei 
210%  schmilzt  bei  247^,  und  siedet  im  Vacuum  bei  250«,  wobei 
Sublimation  stattfindet;  er  löst  sich  leicht  in  Wasser  (bei  12^  iu 
'2:i  Thln.),.  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  ist  weder 
gährungsfähig  noch  reducirend,  zeigt  als  Hydrat  «d  =  —  55® 
und  als  Anhydrid  ap  =  —  6b^^  besitzt  aber  keine  Birotation. 
Die  Lösungswärme  in  Wasser,  sowie  die  Verbrennungs-  und 
Kildungswärme  stimmen  völlig  mit  jenen  des  d-Inosits  überein; 
die  beiden  Isomeren  können  durch  Erwärmen  nicht  in  einander 
übergeführt  werden. 

Das  Hexacetat  des  l-Inosits  ist  amorph,  linksdrehend 
{rxj,  =  —  10»)  und  verhält  sich  im  Uebrigen  genau  so  wie  das 
des  d-Inosits,  das  Hexabenzoat  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  252^ 

Der  Methyläther,  C; Hu 0^  oder  CeHa(CH3)0e,  findet 
^ich  als  „Quebrachif*  in  der  Quebrachorinde,  und  krystallisirt  in 
wasserfreien  Prismen  vom  spec.  Gewichte  1,54  bei  0^,  die  sich 
nicht  in  Aether,  ziemlich  gut  in  Alkohol,  und  leicht  in  Wasser 
lösen  (bei  10»  in  1,7  Thln.);  er  schmeckt  sehr  süss,  schmilzt  bei 
1^6«,  siedet  im  Vacuum  bei  200<>  und  sublimirt  dabei  in  schönen 
Nadeln,  zeigt  Linksdrehung  («d  =  —  80^),  und  ist  nicht  gährungs- 
fähig.  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt  er  nicht,  wohl  aber  heisse 
ammoniakalische  Silberlösung;  mit  Salpetersäure  giebt  er  die 
nämliche  Reaction  wie  d- Inosit 

Schwefelsäure  erzeugt  eine  Sulfosäure,  Salpetersäure  eine 
Nitroverbindung.  Das  Acetat  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  89o,  löst  sich  in  Aether,  und  wird  durch  verdünnte 
Säuren  oder  Alkalien  nicht  verseift  Ammoniakalischer  Bleiessig 
fällt  eine  weisse  Verbindung  aus. 

F.   Der  Bacemo- Inosit  (Para- Inosit). 

Den  Racemo-  oder  Para-Inosit  erhielten  Maquenne  und 
Tanbet  (C.  r.  110,  86)  durch  Vermischen  von  Lösungen  gleicher 
Theile  d-  und  l-Inosit,  wobei  keine  Wärmeentwickelung  statt- 
findet (BERTHELOf ,  C.  r.  110,  1244).    Er  bildet  weisse  Krystall^ 

▼.  Ijippmann,  Cbcni«  der  Zuckerarten.  37 
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der  Formel  CeHigOg  +  2H2O,  krystallisirt  aber  aus  kaltem 
Wasser,  ebenso  wie  der  d-Inosit,  kr}'stallwasserfrei ,  schmilzt  b^i 
2530,  ist  optisch  inactiv,  und  löst  sich  bei  11*  erst  in  26,  bei 
150  in  22  Thln.  Wasser.  Die  Lösungswänne  des  festen  Bacemo- 
Inosits  beträgt  — 7,74  Cal.  für  iMol.,  so  dass  man  -|"3,36Cal. 
als  Verbindungswärme  der  Componenten  betrachten  kann  (Beh- 
THELOT,  a.  a.  0.);  die  Verbrennungswärme  ist  3676,8  caL  für  1?, 
661,8  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungswärme  318  Cal.  (Berthelot 
und  MATiGNON,  C.  r.  111,  11).  Das  Hexacetat  schmilzt  Im-I 
216°,  das  Hexabenzoat  bei  217^ 

Zum  d-  und  1-Inosit  verhält  sich  der  Racemo-Inosit,  so  wie 
zur  d-  und  1- Weinsäure  die  Traubensäure,  d.  h.  die  Inactivitiit 
ist  durch  die  entgegengesetzten  Drehungsvermögeu  seiner  Comp- 
nenten  bedingt,  und  durch  Zerlegung  kann  man  diese  in  optisch 
activer  Form  wieder  abscheiden. 

G.  Der  i-Inosit  (Anti-Inosit,  Meso-Inosit,  Phaseo- 

mannit  Nueit,  Dambose). 

1.  Vorkommen  und  Darstellung. 

Vorkommen.  Der  i-Inosit,  der  sich  zum  d-  und  1-Im>it 
verhält,  wie  die  Anti-  oder  Meso- Weinsäure  zur  d-  oder  1-Weiii- 
säure,  der  also  optisch  inactiv  infolge  seiner  Constitution,  aii>l 
daher  nicht  in  Isomere  von  entgegengesetzter  Rotation  spaltbar 
ist,  findet  sich  im  Thier-  und  Pflanzenreicbe  so  weit  verbreitet, 
dass  man  nicht  umhin  kann,  eine  nähere  Beziehung  desselbeii 
zu  den  echten  Zuckerarten  oder  zu  deren  Muttersubstanzen  an- 
zunehmen (z.  B.  zur  Stärke,  nach  Vohl  [A.  101,  50]),  etwa  ii- 
der  Art,  dass  eine  der  stereoisomeren  Zuckerarten  CßHjjO«  in- 
folge ihrer  Configuration  besondere  Neigung  zeige,  sich  unter  Bin;:- 
Schliessung  in  die  cyklische  Form  (CHOH)e  =  C«Hi,Oe  umzulagern. 

Entdeckt  wurde  der  i-Inosit  von  Scherer  (A.  73,  322)  m 
Muskelfleische;  Sokolow  (A.  81,  375)  fand  ihn  im  Herzmuskel. 
Cloetta  (A.  99,  289)  in  Lunge,  Leber,  Niere  und  Milz  dt^ 
Ochsen,  Müller  (A.  103,  140)  im  menschlichen  Gehirne,  un«! 
KüLZ  (F.  16,  135)  im  Pankreas,  in  manchen  Transsudaten  uDil 
Cystenflüssigkeiten,  im  Harne  der  an  Morbus  Brightii  und  Diabetes 
insipidus  Erkrankten,  sowie  im  Harne  Gesunder  nach  übennäasig«^ 
Wasserzufuhr.  Nach  Hoppe-Skyler  sollen  Spuren  Ino»t  auch  ii 
jedem  normalen  Harne  vorkommen,  was  indess  KüLZ  nicht  be- 
stätigen konnte.  • 
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Beim  Peptonisiren  von  thierischem  Eiweiss  mit  Pankreas 
entsteht  nach  Danilewsky  (B.  13,  2132;  Bl.  II,  41,  255)  eine 
Tyrophenosit  genannte  Substanz  CjiHaeNaOsi,  die  man  sich 
durch  Zusammentritt  Ton  je  1  Mol.  Tyrosin  C9H11NO3,  Inosit 
C^HjjOe,  und  Amidophenol  C6H7NO,  unter  Abspaltung  von  2  Mol. 
Wasser,  gebildet  denken  kann;  bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  sie  zunächst  in  Amidophenol  und  einen 
Körper  Ci^HgiNO«,  und  weiterhin  in  Tyrosin  und  Inosit. 

Im  Pflanzenreiche  findet  sich  Inosit  in  vielen  Papilionaceen, 
besonders  in  den  unreifen  grünen  Schnittbohnen  (Vohl,  A.  101, 
50);  femer  in  den  Samen  von  Erbsen,  Linsen,  Bohnen,  Kressen, 
Akazien,  und  zwar  theils  vor  der  Zeit  der  Reife,  theils  erst  nach 
Eintritt  der  Keimung  (Marmä,  A.  129,  122;  FiCK,  Chz.  11,  676); 
sodann  in  den  Blättern  des  Spargels,  des  Löwenzahnes,  des 
Fingerhutes,  des  Eisenhutes,  der  Eiche,  der  Esche,  und  des  Nuss- 
baumes  (GiNTL,  Centr.  68,  800;  Gintl  und  Reinitzer,  M.  3,  745; 
Maqüenne,  Chz.  10,  1623;  Tanket  und  Villiers,  C.  r.  84,  393 
und  A.  eh.  V,  23,  389);  weiterhin  in  der  Queckenwurzel,  in  den 
Aconitum -Knollen,  in  den  Sprossen  der  Kartoffel,  in  der  Reb- 
thranenflüssigkeit,  sowie  in  allen  Theilen  des  Weinstockes  (Neü- 
BAüER  und  Canstein,  B.  6,  1411;  Mach,  Ann.  Önol.  6,  409; 
HiLGER  und  Gross,  L.  V.  33,  170),  namentlich  auch  im  jungen 
Weinlaube  (Neubauer,  L.  V.  16, 427)  und  Im  Traubensafte  (Hilg er 
A.  160,  334);  endlich  in  zahlreichen  anderen  Rankengewächsen 
(FiCK,  a.  a.  0.),  in  vielen  Pilzen,  z.  B.  Ciavaria  crocea  und  Lactarius 
piperatus  (Marmä,  a.  a.  0.),  sowie  in  der  Hefe  (Nägeli,  B.  11, 1687). 
Zu  erwähnen  ist  auch  das  Vorkommen  des  Inosits  als  Mono- 
methyläther  (sog.  Bomesit)  im  Kautschuk  von  Bomeo,  und  als 
Dimethyläther  (sog.  Dambonit)  im  Kautschuk  von  Gaben;  die 
Identität  der  von  Qirard  (C.  r.  67,  820)  aus  diesen  Aethern  dar- 
gestellten sog.  Dambose  mit  Inosit,  erkannte  Maqüenne  (C.  r.  104, 
1853). 

Darstellung.  Aus  Fleisch  erhält  man  Inosit,  indem  man 
es  mit  Wasser  erschöpft,  die  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung  auf- 
kocht, das  Filtrat  mit  Bleizucker  versetzt,  nach  nochmaliger 
Filtration  den  Inosit  mit  Bleiessig  ausfallt,  den  Niederschlag  unter 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  die  concentrirte 
wässerige  Lösung  mit  starkem  Alkohol  versetzt  (Cloötta,  A.  99, 
289).  Aus  Pflanzensäften  isolirt  man  den  Inosit  nach  Hilger 
(A.  160,  333),  indem  man  den  mit  Baryt  oder  Kalkmilch  neu- 
tralisirten  wässerigen  Auszug  mit  Bleizucker  versetzt,  das  Filtrat 
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mit  Bleiessig  fallt,  und  die  wie  oben  dargestellte  conoentrirte 
wässerige  Lösang  in  ein  Gemisch  von  lOThln.  Alkohol  und  1  Tbl. 
Aether  einträgt.  Maquenke  räth  (C.  r.  104,  297),  anf  die  coii- 
centrirte  syrapdicke  Lösang  7  bis  8  Volnmprocente  concentrirte 
Salpetersäure  einwirken  zu  lassen,  wobei  heftige  Beaction  und 
Zerstörung  fast  aller  Beimengungen  erfolgt,  sodann  mit  4  bis 
5  Vol.  Alkohol  von  90Proc.  und  1  VoL  Aether  zu  fallen,  nach 
24  Stunden  zu  filtnren,  den  rohen  Inosit  aus  yerdünnter  Essif?- 
säure  umzukrvstallisiren,  erforderlichen  Falles  nochmals  mit 
Salpetersäure  zu  reinigen,  zuletzt  Reste  von  Gyps  mittelst  Bar}i- 
hydrat,  und  dessen  Ueberschuss  mit  Ammoniumcarbonat  zu  ent- 
fernen, 7ur  Trockne  einzudampfen,  und  aus  Wasser  umzukrystalli- 
siren.  Nach  FiCK  (Chz.  11,  676)  gelingt  jedoch  die  Abscheidun? 
selbst  geringer  Mengen  Inosit  rascher  und  sicherer,  wenn  man 
statt  mit  Wasser  mit  Alkohol  von  60  bis  70  Proc.,  unter  ob- 
dauerndem  Kochen  extrahirt,  heiss  abpresst,  und  den  Alkohol  ab- 
destillirt,  wobei  sogleich  Krystallisation  erfolgt. 

Eine  Synthese  des  Inosits  ist  bisher  nicht  gelungen;  die  von 
RosENSTiEHL  (C.  r.  54,  178)  versuchte  Behandlung  von  Benzol- 
hexachlorid  CgH^.Cle  mit  Silberacetat  war  unter  den  gewählten 
Versuchsbedingungen  erfolglos. 

2.  Eigenschaften. 

Der  i-Inosit  krystallisiit  aus  Alkohol,  sowie  aus  Wasser  and 
Essigsäure  von  mehr  als  50^  C.  in  wasserfreien,  Blumenkohl-ähnlic)i 
gruppirten  Nadeln  der  Formel  CeHijOn,  welche  auch  die  Molecukr- 
grösse  richtig  wiedergiebt  (Maquenne,  A.  cb.  VI,  12,  566);  unter- 
halb 50^  erhält  man  aber  das  Hydrat  C^HisO«  -f-  ^^^  i'> 
grossen,  sechsseitigen,  durchsichtigen,  doppeltbrechenden,  sehr 
süss  schmeckenden  Krystallen  des  monoklinen  Systemes,  vom  Axen- 
Verhältnisse  a:b:c  =  1,0802:1:0,7869  (Zepharovich,  J.  pr.  L 
104,  491 ;  ViLLiERS,  C.  r.  84,  35;  Lewis,  P.  M.  V,  29, 139).  Letztere 
Krystalle  verwittern  leicht,  verlieren  bei  100  bis  110®  ihr  Krystall- 
wasser  und  werden  dabei  undurchsichtig,  und  haben  das  spec. 
Gew.  1,524  bei  15®,  während  das  des  Anhydrides  1,752  bei  12* 
beträgt  Der  i- Inosit  schmilzt  bei  225®,  erstarrt  bei  langsamem 
Erkalten  amorph,  bei  raschem  krystalUnisch,  siedet  im  Vacuum 
unzersetzt  bei  319®  (Maquenke,  a.  a.  0.),  ist  aber,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  kleiner  Mengen,  auch  an  der  Luft  theilweise  sublimir- 
bar  (ToLLENS,  B.  15,  1633).  Das  Hydrat  löst  sich  nach  Taxmt 
(C.  r.  109,  908)  bei  12®  in  lOThln.,  nach  MaQCENNK  bei  24»  in 
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5J  Thln.  kaltem,  und  sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Das  An- 
hydrid löst  sich  in  7,5  Thln.  Wasser  von  15®,  in  2,6  Thln.  von 
70*,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  in  148,7  bezw.  17,4  Thln. 
Alkohol  von  60Proc.  bei  15  bezw.  70®  C,  in  329,4  bezw.  40,3  Thln. 
Alkohol  von  70  Proc.  bei  15  bezw.  70<^  C,  fast  gar  nicht  in  ab- 
solutem Alkohol,  und  nicht  in  Aether  (FiCK,  Chz.  11,  676).  Das 
spec.  Gewicht  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung  des  Hydrates 
ist  nach  GiNTL  (Centr.  68,  800)  bei  10,5<>  1,0280,  nach  Vohl 
(1  105,  350)  bei  20<>  1,0548.  Optische  Activität  ist  nicht  vor- 
handen. Die  Lösungswärme  beträgt  -|-3,38Cal.  für  1  Mol.  (Beu- 
THETOT,  Cr.  110,  1244),  die  Verbrennungswärme  des  Anhydrides 
bei  constantem  Volum  3679,6  cal.  für  lg,  und  662,3  Cal.  für 
lg -Mol.,  bei  constantem  Drucke  662,3  Cal.  für  Ig-Mol.,  und  die 
Büdungswärme  315,7  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  11,  45, 
305);  für  dieselben  Werthe .  fanden  Bebthelot  und  RecoüRa 
(A.  eh.  VI,  13,  341):  3703,0  cal,  665,6  Cal.  und  313,3  Cal. 

Formel  und  Moleculargrösse  des  i-Inosits  wurden  von  Maqüenne 
endgültig  festgestellt  (C.  r.  104,  297  und  1719),  welcher  auch 
seine  Natur  als  Hexaoxy-Hexamethylen,  über  die  Engel  (B1.  II, 
48.  99)  schon  früher  Vermuthungen  geäussert  hatte,  definitiv 
aufklärte;  der  daraufhin  unternommene  Versuch,  Inosit  aus 
einem  der  Benzol  -  Hexachloride  C^Hg.Cl^j  mittelst  Silberacetates 
darzustellen,  glückte  jedoch  ebensowenig  wie  jener  Rosenstiehl's 
<  siehe  oben). 

Mit  Bierhefe  und  andex*en  Saccharomyceten,  sowie  mit  Schizo- 
saccharomyces  octosporus  (Beyerinck,  Centr.  94  b.,  614),  gährt 
der  Inosit  nicht,  mittelst  gewisser  Spaltpilze  erhielten  indessen 
Vohl  (B.  9,  984),  neben  Propionsäure  und  Buttersäure,  gewöhn- 
liche >lilchsäure,  und  Hilger  (A.  160,  336)  Paramilchsäure ;  ver- 
muthlich  benutzte  Letzterer  ein  anderes  Ferment,  und  es  liegt 
jedenfalls  kein  Grund  vor,  die  Richtigkeit  seiner  Angabe  anzu- 
zweifeln, wie  dies  früher  mehrfach  geschehen  ist  (Nencei  und 
Sieber,  M.  10,  540).  Durch  den,  iälschlich  als  Ananas -„Hefe'* 
bezeichneten  Schimmelpilz  von  Kayser  (Centr.  92,  483)  wird 
Inosit  gleichfalls  vergohren. 

Natriumamalgam  wirkt  nach  FiCK  und  nach  Maqüexne  (a.  a.  0.) 
auf  Inosit  nicht  ein;  die  Halogene,  sowie  Phosphortrichlorid  ver- 
änderu  ihn  in  der  Kälte  nicht,  bei  100  bis  140»  wirken  sie  aber 
zersetzend,  und  erzeugen  Chinon  und  substituirte  Chinonderivate 
(GiRARD,  C.  r.  67,  820;  Maqüenne,  a.  a.  0.).  Verdünnte  Schwefel- 
bäure    und   Salzsäure    geben    beim    Kochen    keine   Lävulinsäure 
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(ToLLENS,  A.  227;  229  und  243,  314),  und  beim  Eindampfeu  znr 
Trockne  scheidet  sich  der  Inosit  unverändert  wieder  ab;  die 
Reduction  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  15  Thln.  concentrirtem 
Jodwasserstoff  auf  170®,  ergiebt  Phenol,  Trijodphenol,  und  etwa5 
Benzol.  Oxalsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Inosit  bereits  unter- 
halb 100®  zersetzt,  und  es  entweichen  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure (Lorin,  B1.  II,  48,  235);  die  nämlichen  Producte  erzeugen 
Uebermangansäure  und  Ghromsäure  schon  in  der  Kalte.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  wird  erst  beim  Abdampfen  zersetzt,  und  e$ 
hinterbleibt  Oxalsäure;  mittelst  concentrirter  Säure  erhielt 
Maqüenne  (C.  r.  104,  297)  bei  100®,  neben  Oxalsäure,  das  Tetra- 
oxychinon  C6(OH)4  02  von  NiETZKi  und  Benkiser  (B.  18,  S()o: 
20,  322);  in  alkoholischer  Lösung  an  der  Luft  stehend,  und  nacl 
schwachem  Ansäuern  mit  Baryt  gefällt,  giebt  dieses  das  Banrum- 
salz  Co  Oe  Ba  der  Rhodizonsäure  (Dioxydichinon),  und  bei  weiterer 
Oxydation  das  Trichinonhydrat  oder  Trichinoyl  CjOe  -f-  SliCl 
das  mit  schwefliger  Säure  wieder  in  Tetraoxychinon ,  und  beim 
Eindampfen  mit  Kali  in  krokonsaures  Kalium  G5K2O5  -|-  2Hjü 
übergeht  —  Siedende  Alkalien  verändern  den  InoMt  nicht,  aml 
er  reducirt  daher  FEHLiNc'sche  Lösung  nicht  (wohl  aber,  »ach 
Maqüenne,  mit  Natron  versetzte  ammoniakalische  Silberlösung): 
bei  der  Kalischmelze  entsteht  hauptsächlich  Oxalsäure. 

8.  Verbindungen. 

Während  Fick  (a.  a.  0.)  Verbindungen  des  Inosits  mit  Basei.. 
oder  Doppelsalze  desselben,  nicht  darzustellen  vermochte.  faii<i 
GiRARD  (C.  r.  67,  820),  das«  beim  Vermischen  methylalkoholischer 
Lösungen  von  Inosit  und  Barythydrat  ein  weisser  Niederschlaü 
C^HisO^.BaO  entsteht;  desgleichen  fallt  auf  Zusatz  alkoholischei. 
ammoniakalischen  Bleiessigs  ein  basisches  Bleisalz,  (C«HnO,i: 
.Pb  -|-  PbO,  in  weissen,  wasserlöslichen  Körnern  aus.  Versetzt 
man  eine  wässerige  Inositlösung  mit  Bleiessig,  so  wird  eine  durclr 
sichtige ,  in  Wasser  unlösliche  Gallerte  abgeschieden ,  die  an  der 
Luft  rasch' kleisterartig  wird,  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
die  Zusammensetzung  2(C6H|2  06)  -}-  5  PbO  zeigt  (Cloetta. 
A.  99,  289). 

Mit  Borsäure  und  Boraten  verbindet  sich  Inosit  nicht  (La>i- 
BERT,  C.  r.  108,  1016).  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  ergiebt. 
nach  GiRARD  (a.  a.  0.),  eine  syrupöse  Sulfosäure  CsH^SO;!') 
die  sich  in  AVasser  und  Alkohol  löst,  reducirend  wirkt,  un«l 
gummöse,  in  Alkohol  unlösliche  Blei-  und  Baryumsalze  bildet 
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Sättigt  man  1  ThI.  kalte  coucentrirte  Salpetersäure  mit 
gepulvertem  wasserfreiem  Inosit,  setzt  zu  der  klaren  Lösung 
2Thle.  Yitriolöl,  fallt  mit  Wasser,  und  löst  die  ausfallende  sandige 
Masse  in  heissem  Alkohol,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Hexa- 
nitroinosit  C6H5(NOs)e06,  und  beim  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge Trinitroinosit  C6H9(N03)306  aus  (Vohl,  B.  7,  106; 
Champion,  C.  r.  73,  114).  Letzterer  krystallisirt  in  weissen,  sehr 
beständigen  Nadeln,  ersterer  in  rhombischen,  wasserunlöslichen, 
in  Alkohol  aber  löslichen,  sehr  explosiven  Tafeln  und  Säulen 
vom  Schmelzp.  120<>;  er  reducirt  Kupfer-  und  Silberlösung,  giebt 
mit  alkoholischem  Kali  Trichinonhydrat  und  andere  Oxychinon- 
Derivate,  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  Inosit  und  Aether  der 
salpetrigen  Säure,  und  mit  heisser  Kalilauge,  sowie  mit  Essigsäure 
und  Eisenfeile,  Ammoniak  und  andere  Zersetzungsproducte ,  aber 
keine  Amidoverbindungen  (Maqüenne,  Cr.  104, 1719;  B1.II,  48,54). 

Ein  Tetracetat  und  ein  Pentacetat  des  Inosits  und  zu- 
gleich auch  einen  Acetochlorinosit,  erhielt  FiCK  (Centr.  87, 452) 
durch  Kochen  von  Inosit  mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid; 
(las  Pentacetat  bildet  monokline  Krystalle  vom  Schmelzp.  216<^, 
ist  imzersetzt  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  heissem 
absolutem,  mit  etwas  Eisessig  versetztem  Alkohol.  Das  Hex- 
acetat,  Cg  Hg  (Cj  Hg  0)g  Oß ,  gewann  Maqüenne  (a.  a.  0.)  durch 
AcetyUren  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink,  das  hierbei  die 
lleaction  in  keiner  Weise  verändert  (Tanret,  C.  r.  120,  194); 
es  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  heissem 
Alhohol  löslichen  Tafeln,  schmilzt  unter  Sublimation  bei  212®, 
miedet  im  Vacuum  bei  234^  und  wird  durch  alkoholisches  Kali 
oder  starke  Säuren  glatt  verseift.  Geschmolzen,  erstarrt  es  nach 
Tanert  (C.  r.  120,  630)  amorph,  und  schmilzt  dann  schon  bei 
60^;  erhält  man  es  jedoch  längere  Zeit  im  Schmelzen,  so  wird 
es,  unter  starker  Wärmeentwickelung,  wieder  krystallinisch,  und 
zeigt  dann  auch  wieder  den  höheren  Schmelzpunkt.  Ganz  ähn- 
lich verhält  sich  das  krystallirte  Hexabenzoat,  0^11^(07115  0)^06, 
das  bei  258^  schmilzt.  —  Ein  Hexachlorhydrin  des  Inosits  C^jHß.Olg 
darzustellen,  gelingt  nicht  (Maqüenne,  0.  r.  104,  1719). 

Der  Monomethyl-Aether  des  Inosits,  06Hii(0H8)O6,  findet 
bich  als  sog.  Bornesit  im  Kautschuk  von  Borneo  (Girard,  0.  r. 
73,  426,  und  77,  995),  und  lässt  sich  aus  den  Waschwässern  der 
Kautschukfabriken  isoliren  (Flint  und  Tollens,  A.  272,  288).  Er 
bildet  weisse,  durchsichtige,  leicht  in  Wasser,  aber  nur  wenig  in 
Alkohol  lösliche  rhombische  Prismen,  die  bei  199  bis  203^  schmelzen, 
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und  hei  205°  fast  unzersetzt  sublimiren;  er  besitzt  Rechtsdrehung 
(«2)  =  -|"^l»6*^)i  *8t  nicht  gährungsfähig,  wirkt  nicht  redneirend. 
und  liefert  eine,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nitru- 
verhindung  vom  Schmelzp.  35®.  Beim  einstündigen  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  auf  120®  zerfällt  der  Bömesit  in  Jodmethyl  und 
i-Inosit,  dessen  Identität  mit  der  früher  Dambose  genannten 
Zuckerart  Maquenne  erkannte  (A.  eh.  VI,  1 2,  566). 

Der  Dimethyl-Aether  des  Inosits,  CgHioCC  113)206,  oder 
Dambonit,  ist  ein  Bestandtheil  des  Kautschuks  von  Gaben,  und 
bildet  sehr  süss  schmeckende,  weisse,  hexagonale  Prismen  oder 
lange  Nadeln,  die  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind,  bei  195®  schmelzen,  und  bei  2W 
ohne  Zersetzung  sublimiren  (Girard,  C.  r.  67,  820).  Der  Dambonit 
ist  optisch  inactiv,  gährt  nicht,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird 
von  verdünnten  Säuren  und  concentrirten  Alkalien  selbst  bei  100 
nicht  angegriffen;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  ihn,  starke 
Salpetersaure  erzeugt  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Zuckersäure(V\ 
Ein  .Tetracetat  C«  1^.(0. 031130)4(0. 0113)2,  erhielt  Maquen.vk 
(a.  a.  0.)  in  Gestalt  feiner,  in  Wasser  unlöslicher  Nadeln,  die  bei 
193^  schmelzen,  und  bei  335  bis  340^  unter  theilweiser  Zersetzun;: 
sublimiren;  das  analoge  Tetrabenzoat  ist  ebenfalls  bekannt,  und 
krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  250^  die  sich  nicht 
in  Wasser,  und  kaum  in  heissem  Alkohol  lösen.  Durch  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  Dambonit  und  Jodkalimu 
gewann  Girard  (a.  a.  0.)  ein  schön  krystallisirtes  Doppelsab 
C6Hio(CH3)206  +  KJ.  Beim  Erhitzen  von  Dambonit  mit  Chlor- 
oder Jodwasserstoffsäure  auf  100  bis  120^,  zerfällt  er  in  Jod- 
methvl  und  Inosit. 

Mit  Phenylhydrazin  und  Natriumbisultit  verbindet  sich  der 
Inosit  nicht  (Fischer,  B.  17,  579;  Maquenne,  a.  a.  0.). 

4.  Nachweis. 

Wie  bereits  erwähnt,  reducirt  Inosit  die  FEHLiNG'sche  Lösun:4 
nicht,  wohl  aber  eine  mit  Natron  versetzte  ammoniakaUsclie 
Silberlösung. 

Verdampft  man  Inosit  mit  etwas  Salpetersäure  fast  znr 
Trockne,  fugt  etwas  ammoniakalische  Chlorcalciumlösung  zu,  nm\ 
verdunstet  abermals  vorsichtig  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine 
rosenrothe  Färbung,  durch  welche  noch  0,5  mg  Inosit  mit  Sicherheit 
nachzuweisen  ist  (Scherer,  A.  73,  322).  Nimmt  man  statt  Chlor- 
«cakium   ammouiakalisches   Strontiumacetat,  so  beobachtet   man 
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noch  bei  Anwendung  von  0,3  mg  Inosit  intensive  Violettfärbung 
(Seidei^,  Chz.  11,  676).  Die  färbenden  Substanzen  sind  nach 
Maquenke  Salze  des  Tetraoxychinons  und  der  Rhodizonsäure. 
Versetzt  man,  nach  Gallois  (F.  4,  264),  einige  Tropfen  Inosit- 
lösung  mit  einem  Tropfen  Quecksilberoxydnitrat -Lösung,  so  ent- 
steht ein  gelblicher  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  erst  weiss- 
gelb,  dann  duukelroth  wird,  beim  Erkalten  verschwindet,  bei 
neuem  Erwärmen  aber  wiederkehrt. 

Farbenreactionen  mit  Phenolen  giebt  der  Inosit  nicht  (Molisch, 
M.  7,  198). 

K  Der  ScylUt. 

Der  Scyllit,  CgHiaOg,  findet  sich  in  Leber,  Milz  und  Nieren 
gewisser  Knorpelfische,  namentlich  des  Hais,  Rochens,  und  Dorn- 
hais, und  lässt  sich  durch  Extrahiren  dieser  Theile  mit  Alkohol, 
und  durch  Fällen  mit  Bleiessig,  leicht  rein  gewinnen.  Er  bildet 
glasglänzende,  monokline,  kein  Krystallwasser  enthaltende  Prismen, 
schmeckt  schwach  süss,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  (in 
10  Thln.),  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  wirkt  nicht  reducirend, 
und  wird  aus  concentrirter  Lösung  durch  Bleiessig  in  Form  einer 
kleisterartigen,  gallertigen  Bleiverbindung  ausgefällt  Siedende 
concentrirte  Natronlauge  verändert  den  Scyllit  nicht,  siedende 
coBcentrirte  Schwefelsäure  zerstört  ihn  erst  beim  Kochen;  in 
concentrirter  Salpetersäure  ist  er  unzersetzt  löslich,  bildet  aber 
keine  Nitroverbindung,  sondern  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
unverändert  wieder  aus  (Staedeler  u.  Fkerichs,  J.  pr.  I,  73,  48). 
Die  ScHERER'sche  Inositreaction  zeigt  er  nicht. 

L  Der  Quercinit  (Quercin). 

Der  Quercinit  ist  nach  Delachanal  u.  Vincent  (C.  r.  104, 
1855)  in  manchen  Mutterlaugen  des  Quercites  vorhanden,  und 
hat  die  Formel  CgHiaOj  oder  C6Hg(0H)f;.  Aus  kaltem  Wasser 
krystallisirt  er  als  Hydrat,  in  grossen,  durchsichtigen,  hexagonalen 
Prismen,  die  an  der  Luft  liegend  ihr  Krystallwasser  verlieren, 
und  dabei  trüb  und  undurchsichtig  werden.  Während  dieses 
V«»rwitterungs- Vorganges  findet  eine  Umwandlung  der  Krystalle 
in  kleine  klinorhombische  Prismen  vom  Axenverhältnisse  a:b:c 
=  1:0,5526:0,2125,  ß  =  62°  21'  statt  (Friedel,  C.  r.  105,  95), 
welche  dem   Anhydride   des  Quercinits  angehören,   und   stets 
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erhalten  werden,  wenn  mau  das  Hydrat  (oder  auch  das  Anhydrid» 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Der  Quercinit  schmilzt  hei  342®,  löst  sich  wasserfrei  in 
66  Thln.  Wasser  von  15^  leicht  in  siedendem  Wasser,  nicht  aber 
in  Alkohol  und  Aether,  hat  kein  Drehungsvermögen,  ist  gährungs- 
unfähig,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht,  wohl  aber  ammoniaka* 
lische  Silberlösung,  und  giebt  Scherer^s  Inositreaction.  Er  bildet 
eine  krystallisirte  Natriumverbindung,  sowie  eine  gelatinöse  Blei- 
verbindung, die  beim  Fällen  mit  Bleiessig  entsteht,  liefert  eiu 
Hexacetat  C6H6(C2H3  0)6  06,  dessen  rhombische  Prismen  bei  301" 
schmelzen  und  dabei  leicht  sublimiren,  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  heissem  Essigsäureanhvdrid 
aber  leicht  löslich  sind,  und  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

K.  Die  Phenose, 

Die  Phenose,  CgHiaOg,  erhielt  Cariüs  (A.  136,  323)  au> 
dem  Benzol-Trichlorhydrin  Cg  Hg  (Cl  0  H), ,  welches  beim  langerei. 
Stehen  von  Benzol  mit  unterchloriger  Säure  im  Dunkeln  entsteht. 
und  dünne,  sehr  hygroskopische,  wenig  in  Wasser,  sehr  leicht 
aber  in  Alkohol,  Aether,  und  Benzol  lösliche  Blättchen  vom 
Schmelzp.  10<>  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  giebt  e> 
Hexyljodid,  durch  starke /Alkalien  wird  es  rasch  gänzlich  zersetzt, 
durch  sechs-  bis  achtstündiges  Erwärmen  der  einprocentigei 
Lösung  mit  3  Mol.  Soda  aber  allmählich  in  Phenose  übergeführt: 
C6Hi,Cl2  03  +  3HaO  =  3HCl  +  CgHiaOg;  man  neutralisirt  genau 
mit  Salzsäure,  verdunstet  die  durch  Extrahiren  mit  Aether  voi. 
gleichzeitig  gebildeter  Benzoesäure  gereinigte  Lösung  vorsichtig 
fast  bis  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  starkem  Alkoho! 
aus,  fällt  noch  vorhandenes  Chlor  durch  Bleizucker  und  im  Filtwt 
die  Phenose  mit  ammoniakalischem  Bleiessig,  und  zerlegt  schlies>' 
lieh  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  Renard  (C.  r.  92,  965)  ent- 
steht Phenose  auch  bei  der  Elektrolyse  des  Toluols  in  alkoholischer, 
mit  Schwefelsäure  versetzter  Lösung.  Baeyer  (B.  25,  10:^^> 
betrachtet  Einheitlichkeit  und  Reinheit  der  CARius'schen  Phenose 
als  fraglich,  und  Drechsel  (J.  pr.  II,  38,  65)  konnte  aucl. 
Renard^s  Angaben  nicht  bestätigen. 

Die  Phenose  ist  eine  süsse,  amorphe,  zerfliessliche  Masse,  di^ 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  löst  l>ei 
100^  unter  Caramelgeruch  Zersetzung  erleidet,  und  von  Alkalior. 
und  Säuren  unter  Bildung  von  Humusstoffen  und  einer  amorphen 
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zerfliesslichen  Säure  CßHi2  0g(?)  zerstört  wird.  Beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure,  beim  Destilliren  mit  Jodwasser- 
stoff Hexyljodid ,  und  beim  Fällen  mit  ammoniakalischem  Blei- 
essig eine  webse,  flockige  Verbindung  CeHgPbäOg.  Die  Phenose 
reducirt  Kupferlösung  langsam,  Silberlösung  rasch,  löst  Kalk, 
Baryt,  Kupferoxyd,  und  Bleioxyd,  und  gährt  nicht  mit  Hefe; 
gewisse  Spaltpilze  scheinen  aber  Milchsäure  zu  bilden  (Low, 
B.  14,  451). 

L.  Das  Hexaoxymethylen  (polymeres  Trioxymethylen  ?). 

Das  Hexaoxymethylen  Cg Hu Og  entsteht,  neben  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure,  Glykolsäure,  und  Trioxymethylen 
C3H^0j  (polymerem  Methylaldehyd),  bei  der  Elektrolyse  an- 
gesäuerter Mannit-,  Glycerin-,  und  Glykol- Lösungen  (Renard, 
A.  eh.  V,  17,  311),  kann  aber,  wie  es  scheint,  auch  direct  aus 
Methylaldehyd  erhalten  werden  (Lösekann,  B.  24,  R.  196).  Es  ist 
ein  gelber,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Syrup,  bräunt 
sich  bei  100^  unter  Entwickelung  von  Caramelgeruch,  ist  nicht 
gährungsf  ähig,  wirkt  reducirend,  und  wird  durch  ammoniakalischen 
Bleiessig  'gefällt.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure;  Baryt 
fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  das  Doppelsalz  4CqHi2  0« 
4-  3  BaO.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerige 
Lösung  entsteht  eine  Verbindung  C6H|2S4  0a  -f-  H^O,  welche 
amorphe  wachsartige  Kömer  vom  Schmelzp.  80^  bildet,  bei  100^ 
siedet,  und  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alhohol  und  Aether 
gar  nicht  löst. 

Als  ein  Derivat  dieses,  seiner  Natur  nach  noch  wenig  er- 
forschten Hexaoxymethylens,  ist  vielleicht  die  sog.  Lampensäure 
C.HijOj,  +  3H2O,  oder  (CHjO^j.O,  +  SH^O  von  Legler  (B.18, 
3343;  Centn  88,  1604)  zu  betrachten. 


Zweiter  Theil. 


Disacch  aride. 


I.   Derivate  der  Pentosen. 

Die  Di-Arabinose  (Arabinon). 

Die  Di-Arabinose,  von  O'Süllivak  Arabinon  genannt 
(N.  61,  23),  erhält  man  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säur»' 
auf  die,  durch  Hydrolyse  verscliiedener  Arten  Arabinsäure  (siehf 
diese)  entstehenden  Zwischenproducte,  die  hierbei  in  weniger 
zusammengesetzte  Säuren  und  in  Arabinon  zerfallen. 

Die  Di-Arabinose  hat  die  Formel  undMoleculargrösseCjoHi^O, 
und  verbleibt  beim  Eindunsten  ihrer  Lösung  im  Vacuum,  und 
bei  vorsichtigem  Trocknen  unterhalb  80®,  als  amorphe,  glasig»- 
Masse,  die  starke  Rechtsdrehung  besitzt  (aj)  •=  -{-IdSfi^)^  etwa 
58,8  Proc.  vom  Reductionsvermögen  des  Traubenzuckers  zeigt, 
und  bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  quantitativ, 
gemäss  der  Gleichung  CjoHi^Oj,  -|-  HaO  =  2C5H10O5,  in  1-An- 
binose  übergeht.  Sie  steht  demnach  zur  1-Arabinose  im  nämlicbeu 
Verhältnisse,  wie  z.  B.  Maltose  (s.  diese)  zum  Traubenzucker. 


II.   Derivate  der  Hexosen. 

A.    Der  Rohrzucker  (Saccharose,  Saccharobiose). 

1.    Vorkommen,  Darstellung,  Formel. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  findet  sich,  theils  iß 
grösserer,  die  technische  Gewinnung  lohnender  Menge,  theils  als 
nebensächlicher  Bestandtheil ,  in  einer  sehr  grossen  Anzahl 
Familien  des  Pflanzenreiches,  und  zwar  vorzugsweise,  jedoch  nicht 
ausschliesslich,  in  solchen  Theilen  der  Pflanzen,  die  keinen 
Chlorophyllgehalt  besitzen  (Jodin,  B1.  II,  31,  137). 
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Der  Saft  der  wilden  Saccharumarten,  z.  B.  Saccharom  spon-, 
taneum,  enthalt  2  bis  4  Proc.  Rohrzucker  (Winter,  D.  Z.  15, 
536),  der  des  reifen  Zuckerrohres  14  bis  26  Proc.  (Jcery,  A.  eh. 
IV,  5,  350;  BoNAME,  S.  ind.  44,  395;  Nitzsch,  D.  Z.  13,  486), 
der  der  reifen  Zuckerhirse  10  bis  18  Proc.  (Jackson,  C.  r.  46, 
55;  Wachtel,  Ö.  8,  822;  Meünier,  Z.  30,  340;  Riffard,  S.  ind. 
40,  509),  der  des  Süssmaises  8  bis  11  Proc.  (Washbürn  und 
ToLLENS,  B.  22,  1047).  Auch  das  Getreide,  das  in  reifem  Zu- 
stande nach  AsBÖTH  (Chz.  11,  53)  keinen  oder  nur  sehr  wenig 
Zucker  aufweisen  sollte,  enthält  beträchtliche  Mengen  desselben, 
und  zwar  sowohl  der  Weizen,  als  auch  der  Roggen,  der  Hafer, 
der  Buchweizen,  und  die  Gerste  (O'Sullivan,  Chz.  9,  1806; 
Schulze  und  Frankfurt,  B.  27,  62;  Z.  44,  100).  In  gekeimter 
Gerste  fanden  Kühnemann  (B.  8,  202),  O'Süllivan  (Centr.  90  b., 
184),  DüLL  (Chz.  17,  68),  und  Lindet  (C.  r.  117,  668)  0,6  bis 
3  Proc.  Rohrzucker,  neben  2,7  bis  6,3  Proc.  reducirendem  Zucker 
and  Maltose,  ja  nach  Siebel  (Centr.  90  b.,  584)  können  die  Blatt- 
keime bis  30  Proc.  ihrer  Trockensubstanz  an  Rohrzucker  fähren. 
Das  lufttrockene  Gerstendamnalz  enthält,  neben  reducirendem 
Zucker,  Maltose,  und  linksdrehendem  Gummi  (Galaktoxylan ?), 
bis  zu  3  oder  4  Proc.  und  mehr  seiner  Trockensubstanz  an  Rohr- 
zucker (O'SüLLlVAN,  Chz.  9,  1806;  DÜLL,  Chz.  17,  68;  Amthor, 
Z.  ang.  1892,  319;  Jais,  Chz.  17,  R.  275;  Prior,  Centr.  94b.,  393; 
Jalowetz,  Chz.  18,  39,  Chz.  18,  R.  294  und  Z.  ang.  1895,  209; 
Ehrich,  Chz.  18,  R.  70),  die  Bierwürze  zuweilen  6  bis  8  Proc. 

Reife  Bohnen,  Erbsen,  Wicken,  Sojabohnen,  Schminkbohnen^ 
nnd  Ackerbohnen,  femer  reife  Hanf-  und  Sonnenblumen  -  Samen 
zeigen,  neben  anderen  Zuckerarten  und  Kohlehydraten,  4  bis 
♦•  Proc.  Zuckergehalt  (Maxwell,  L.  V.  36,  15;  Schulze  und 
Steiger,  L.  V.  39,  269;  Schulze  und  Frankfurt,  B.  27,  62; 
MoRAWSKi  und  Stingl,  M.  8,  83),  die  unreifen  Eleesamen  1  bis 
"^Proc.  (Ladd,  Am.  10,49),  die  lufttrockenen  etiolirten  Keimlinge 
▼on  Lupinus  luteus  4  Proc.  (Schulze,  Bot  7,  280). 

In  Nüssen,  Haselnüssen,  süssen  und  bitteren  Mandeln  sind 
^  bis  5  Proc.  Rohrzucker  vorhanden  (Pelouze,  C.  r.  40,  608; 
Lehmann,  Centr.  74,  200),  in  KaflFeebohnen  5  bis  8  Proc.  (Sten- 
HOUSE,  Centr.  57,  53;  Schulze,  Chz.  17,  1263;  Ewell,  Am.  14, 
373),  im  Fruchtfleische  derselben  2  bis  3  Proc.  der  Trockensub- 
stanz (Suttnbr,  Ö.  13,  848),  und  in  jenem  der  sog.  Kaffeienuss 
((rymnocladus  canadensis)  15  Proc  (Stone  und  Test,  Am.  15, 
660). 
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Im  Safte  zahlreicher  Palmenarten,  z.  B.  Arenga  saccharifera, 
Phönix  silvestris,  Caryota  urens,  Borassus  flabelliformis,  Cocus 
nucifera,  u.  s.  f.,  sind  3  bis  6  Proc.  Rohrzucker  enthalten  (Ber- 
thelot, A.  eh.  III,  7,  351),  in  der  Milch  reifer  Cocosnüsse  4  bis 
5  Proc.  (Slyke,  Am.  13,  129)  zuweilen  sogar  9  bis  13  Proc. 
(Calmette,  Centr.  94  b.,  394),  im  Safte  des  amerikauischen 
Butternussbaumes  4  bis  5  Proc.  (Wiley,  N.  51,  88),  im  Frucht- 
fleische des  Brotfruchtbaumes  1  bis  (>  Proc.  und  in  jenem  von 
Sahagunia  Peckoltii  8  bis  10  Proc.  (Peckolt,  Chz.  15,  Pw.  'IM)), 
im  Safte  des  Zuckerahornes  3  bis  4  Proc.  (Wiley,  N.  51,  88),  und 
im  Safte  der  Birke  und  des  Johannisbrotbaumes  2  bis  4  Pnx-. 
(Berthelot,  A.  eh.  III,  7,  351).  Auch  manche  Arten  Manna, 
z.  B.  die  von  Tamarix  gallica,  bestehen  nacli  Berthelot  bis  zu 
55  Proc.  aus  Saccharose. 

Die  Wurzeln  des  Krapps  und  auch  die  verwandter  Rubiaceeii. 
führen  6  bis  8  Proc.  Rohrzucker  (Stein,  J.  pr.  I,  107,  444: 
Bergami,  B.  20,  2246;  Perkix  und  Hummel,  S.  63,  1160).  di»- 
nordamerikanischen  Yamp wurzeln  (von  Carum  Gairdneri)  10  bi> 
12  Proc.  (Trimble,  Chz.  15,  K.  344),  die  Ipecacuanhawurzeln  2  bis 
5  Proc.  (Merck,  Chz.  15,  20;  Cripps  und  Whitey,  Pharm.  Journ. 
22,  170),  die  Erdnusskeime  und  Erdnüsse  4  bis  12  Proc.  (Burck- 
HARD,  N.  Z.  17,  206;  Axdoüard,  J.  ph.  V,  28,  481;  Schulze. 
Chz.  18,  799),  die  Zwiebeln  10  bis  11  Proc.  (Kayser,  L  V.  2J». 
461;  Z.  33,  907),  die  Süsskartoffeln  oder  Bataten  1  bis  2  Proi\ 
(Stone,  B.  23,  1406);  auch  der  Zucker  der  unreifen  Kartoffeln, 
der  süss  gewordenen  Kartoffeln,  und  der  etiolirten  Kartoffel- 
keimlinge ist  grösstentheils,  oft  sogar  ganz,  Rohrzucker  (Müllei:- 
Thurgau,  L.  J.  14,  909;  Schulze,  Z.  38,  216  und  L.  V.  34.  40^: 
Seliwanoff,  Centr.  91,  55). 

Das  Vorkommen  des  Rohi*zuckers  in  der  Runkelrübe  un«! 
deren  Abarten  wurde  zuerst  von  Marggraf  (Ber.  d.  Beriiner 
Akad.  1747)  beobachtet,  und  durch  Reindarstellung  des  Zucker 
wissenschaftlich  bewiesen;  diese  Entdeckung  Olivier  de  Serrf.^ 
zuzuschreiben,  liegt  keinerlei  Berechtigung  vor,  denn  in  seinem 
1590  erschienenen  „Theätre  d'Agriculture**  sagt  derselbe  (IL  247  > 
von  der  Rübe  nur:  „Le  jus  qu'elle  rend  en  cuisant,  est  semblahio 
a  sirop  de  sucre^,  und  diese  Bemerkung  bezieht  sich  überdies 
auf  die  rot  he  Rübe.  Während  die  wilde  Stammform  der  Rübe 
nur  1  bis  3  Proc.  Zucker  enthält,  ist  bei  gezüchteten  Zucker- 
rüben schon  ein  Gehalt  von  26  Proc  beobachtet  worden 
(Briem,  Z.  B.  15,  245),   und  zwar  ist,   wie  Pelouze  schon  183T 
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zeigte  (A.  cL  II,  47,  411),  in  der  frischen  reifen  Rübe  nur 
Rohrzucker  vorhanden  und  kein  Invertzucker.  In  den  Futter- 
rüben finden  sich  7  bis  10  Proc.  Rohrzucker  (Gilbert,  N.  Z.  23, 
107),  ebenso  in  den  rothen  Rüben  (Faraday,  1813;  Pfabe,  Chz. 
16,  1521),  den  Moorrüben  (Schmidt,  A.  83,  326;  Schulze,  L.  V. 
34,  408),  und  den  Möhren  (Ritthausen  u.  Dietrich,  N.  Z.  23,  107). 
Wie  Kayser  nachwies  (L.  V.  29,  461;  Z.  33,  907),  enthalten 
auch  junge  Fichtentriebe  1,46  Proc.  Rohrzucker,  und  Fichten- 
nadeln 1,81  Proc,  neben  0,65  bezw.  0,83  Proc.  Invertzucker,  des- 
gleichen der  Samenstaub  von  Fichten  und  Tannen,  so  dass  im 
Tannenhonig  zuweilen  12  bis  16  Proc.  Rohrzucker  angehäuft  sind 
(Amthor  und  Stern,  Z.  ang.  1889,  575).  Im  Kiefer-Pollen  finden 
sich  11  bis  13  Proc.  Rohrzucker  vor  (Schulze,  L.  V.  34,  408; 
Schulze  und  Planta,  H.  10,316;  Kresling,  A.  ph.  229,  389  und 
409);  aber  auch  der  Haselnuss-PoUen  enthält  14,7  Proc.  (Schulze 
und  Planta,  a.  a.  0.),  und  selbst  in  den  Sporen  einiger  Krypto- 
gamen,  z.  B.  Lycopodium  clavatum,  sind  2,12  Proc.  nachgewiesen 
worden  (Langer,  A.  eh.  III,  27,  289). 

Erhebliche  Zuckermengen,  0,3  bis  3,3  Proc,  zeigen  auch,  be- 
sonders in  der  Zeit  vor  der  Reife  der  betreffenden  Früchte,  die 
Blätter  zahlreicher  Gewächse,  z.  B.  der  Kirsche  (Keim,  F.  30, 
401),  der  Birne  (Kayser,  a,  a.  0.),  des  Pfirsichbaumes  (Petit, 
C.  r.  1873,  906),  der  Linde  (Boüssingault,  C.  r.  74,  87),  der 
Kartoffel  (Kayser,  a.  a.  0.),  der  Zwiebel  (Kayser,  a.  a.  0.),  der 
Rübe  (Kayser,  a.  a.  0.)  u.  s.  f.  Weinblätter  mit  Stielen  führen 
0,55  bis  0,96  Proc,  solche  ohne  Stiele  1,03  bis  2,06  Proc  Rohr- 
zucker, neben  viel  Invertzucker  (Schulze,  L.  V.  34,  408;  Petit, 
a.  a.  0.;  Kayser,  a.  a.  0.;  Roos  und  Thomas,  C.  r.  114,  593); 
in  den  grünen  Trieben  sind  0,26  bis  0,41  Proc,  im  grünen  Reb- 
holze jedoch  nur  Spuren  von  Rohrzucker,  neben  viel  reducirendem 
Zucker,  vorhanden. 

Im  Safte  zahlreicher  Früchte  lässt  sich,  neben  beträchtlichen 
Mengen  Invertzucker,  gleichfalls  viel  Rohrzucker  nachweisen; 
BüiGNET  (A.  eh.  III,  61,  223)  fand  z.  B.  folgende  Mengen  in  je 
100  Thln.  Früchten: 

4,22 
5,24 
6,04 
8,00 
9,33 
11,33, 


Citronen    .    . 

.    .    0,41 

Orangen 

Aepfel  .    .    . 

.    .    0,43 

Mirabellen 

Rothbimen    . 

.    .    0,68 

Aprikosen 

Pfirsiche    .    . 

.    .    0,92 

Melonen 

Reineclauden 

.    1,23 

Zwetschen 

Himbeeren     .    . 

•    2,01 

Ananas 

0,68 

Pfirsiche    .    . 

.     9,33 

0,72 

Reineclauden 

.    10,03 

0,75 

Zwetschen 

.    13,20 

7,03 

Mirabellen     . 

.    13,87. 
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und  100  ccm  Saft  enthalten,  nach  Külisch  (Z.  ang.  1892,  560. 
und  1894,  147;  L.  V.  21,  427),  Kayser  (Z.  33,  907),  und  Lisdet 
(Bl.  Ass.  11,  428)  nachstehende  Anzahl  Gramme: 

Süsskirschen    .    .    . 
Himbeeren  .... 

Aepfel 

Aprikosen    ... 

Als  vorwiegender  Bestandtheil  findet  sich  Rohrzucker,  nach 
Külisch,  im  Fruchtfleische  der  Aprikosen  und  Pfirsiche  (3,5  bis 
5  Proc,  in  warmen  Gegenden  auch  6  bis  7,5  Proc),  sowie  in 
jenem  gewisser  Sorten  Pflaumen  (5,5  bis  7  Proc.)  und  Aepfel 
(5  bis  6  Proc,  zuweilen  auch  bis  8  Proc).  Sehr  wenig,  oder  gar 
keinen  Rohrzucker  fuhren  dagegen  in  der  Regel,  nach  Buignet. 
Külisch  u.  Kayser  (a.  a.  0.),  die  Erdbeeren,  Himbeeren,  Stachel- 
beeren ,  Brombeeren ,  Johannisbeeren ,  Heidelbeeren ,  Trauben. 
Feigen,  Sauerkirschen,  und  die  meisten  Süsskirschen  und  Birnen. 
Die  angegebenen  Zahlen  sind  selbstverständlich  sehr  yeränderUch. 
und  sowohl  ihre  absoluten  Höhen,  als  auch  namentlich  die  Be- 
ziehungen zwischen  Rohrzucker-  und  Invertzucker-Gehalt,  yarüreo 
in  hohem  Grade  mit  der  geographischen  Lage  des  Bodens,  mit 
der  Witterung,  den  Vegetationserscheinungen,  und  vor  Allem 
mit  den  Reifongsverhältnissen  und  dem  Zeitpunkte  der  Analyse. 
Bei  Aepfeln  z.  B.  steigt  der  Zuckergehalt  zur  Reifezeit  Yon  0,7.'» 
bis  6,27  Proc,  und  auf  100  Thle.  Invertzucker  kommen  H,5  bis 
99,6  Thle.  Rohrzucker  (Külisch,  L.  J.  21,  427;  Lindet,  BL  Ass. 
11,  428;  ViviEX,  Bl.  Ass.  11,  526);  Kirschen  enthalten  anfangs 
Rohrzucker,  der  während  der  Reifezeit  verschwindet,  und  er»t 
am  Schlüsse  derselben  in  kleiner  Menge  wieder  auftritt  (Keim, 
F.  30,  401);  in  unreifen  Bananen  findet  sich  nur  Stärke,  in 
halbreifen  viel  Invertzucker,  in  gerade  reifen  nur  Rohrzucker, 
der  aber  später  durch  ein  diastatisches  Enzym  theilweise  wieder 
invertirt  wird  (Ricciardi,  A.  eh.  1883,  286;  Mierau,  Chz.  17. 
1021);  der  Saft  der  Agave  führt  nach  Boüssinqaült  (A.  ch-  V, 
7,  433),  der  der  Ananas  nach  Lindet  (Bl.  H,  40,  65),  zur  Reife- 
zeit nur  Rohrzucker,  und  selbst  in  den  sauren  Säften  der  Orange 
und  Citrone  steigt  zur  Zeit  der  Reife  der  Rohrzuckergehalt  von 
0,8  bis  8,1  Proc  und  darüber  (Berthelot  und  Buignet,  C.  r.  oK 
894  und  1094;  Parsons,  Am.  10,  487). 

Auch. in  den  Nektarien  vieler  Blüthen  findet  sich  Rohrzucker 
vor,  und  scheidet  sich  aus  dem  süssen  Safte  von  Rhododendron 
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lK)nticam,  namentlich  aber  aas  dem  Blüthensafte  einiger  Orchideen 
<ler  Gattung  Aerides,  oft  in  Kiystallen  von  ansehnlicher  Grösse 
aus  (s.  Näheres  in  Kerner's  „?flanzenleben*<  II,  168);  Braconnot 
(J.  pr.  I,  30,  263)  isolirte  aus  einer  einzigen  Blüthe  von  Cactus 
Ackermanni  0,1g  oder  13  Proc,  Wilson  (B.  11,  1835)  ans  einer 
Fuchsiablüthe  0,06  g.  Der  honigdicko  Blüthensaft  von  Hoya 
carnosa  enthält  in  der  Trockensubstanz  87,44  Proc.  Rohrzucker 
mi  12,24  Proc.  Invertzucker  (Planta,  H.  10,  227),  und  die  ge- 
trockneten Bliunenblätter  von  Bassia  latifolia  sollen  zu  17  bis 
20  Proc,  jene  von  Bassia  oleracea  sogar  zu  58  Proc.  aus  Rohr- 
zucker bestehen  (Elworthy,  Centr.  78,  369;  Klinger  und  Bujard, 
ientr.  87,  1173). 

Ueber  das  Vorhandensein  von  Rohrzucker  im  Honig  liegen 
viele  verschiedene  Angaben  vor.    Die  Blüthensafte  der  Pflanzen 
zeigen  erstens  schon  an  sich   eine  sehr  abweichende  Zusammen- 
''etzung,  wie  denn  z.  B.  jener  von  Bignonia  radicans  14,84  Proc. 
Invertzucker  und  0,43  Proc.  Rohrzucker,  jener  von  Protea  melli- 
fera  17,06  Proc.  Invertzucker  und  gar  keinen  Rohrzucker,  jener 
von  Hoya  carnosa  4,99  Proc.  Invertzucker  und  35,65  Proc.  Rohr- 
zucker aufweist  (Planta,  H.  10,  227  und  360);    zweitens  aber 
scheint  es,  nach  Erlenmeyer  und  Planta  (H.  12,  327,  und  13, 
^)V2),  dass  die  Bienen,   entgegen  früher  geäusserten  Ansichten 
Kraut's  (Z.  eh.  6,  359;  Z.  14,  63),  den  Rohrzucker  der  Blüthen- 
safte theilweise   zu  invertiren  vermögen,   entweder  mittelst  der 
von  ihnen  ausgeschiedenen  Ameisensäure,  oder,  was  wahrschein- 
licher ist,   mittelst  gevrisser  Enzyme.     Jedenfalls   ist  aber  ein 
^Tüsserer  Gehalt  des  Honigs  an  Rohrzucker  kein  sicherer  Anhalt 
für  stattgehabte  Verfälschung,  auch  nicht  wenn  er  Rechtsdrehung 
hewiikt,  welche  keineswegs,   wie  man  früher  annahm,  ein   aus- 
schliessliches   Kennzeichen    mit    Zuckersyrup    versetzten,    oder 
I^extrin-haltigen  sog.  Tannenhonigs  ist,  sondern  auch  zahlreichen 
echten  Blüthenhonigen   zukommt.     Sieben   fand  in   27   von   60 
Proben  reinen   Honigs  keinen   Rohrzucker,    in    21   weniger  als 
-  Proc,  und  in  12  mehr  als  2  Proc,  im  Maximum  aber  8  Proc. 
(Z.  34,  857);   in   einer  grossen   Anzahl  russischer  Naturhonige 
waren,  nach  Villaret  (Centr.  93b.,  614)  0  bis  12  Proc  Rohr- 
zucker vorhanden,  und  im  Honig  der  amerikanischen  Wespenart 
Polybia  i^icipennis  ist  oft  so  viel  Rohrzucker  zugegen,  dass  er 
«ch  in  grossen  klaren  Krystallen  abscheidet  (Karsten,  J.  pr.  I, 
"1.  315).    Der  Honig  von  Bienen,  deren  Stöcke  sich  in  der  Näh& 
von  Zackerraffinerien  befinden,  kann  nach  Bensrmann  (Z.  ang. 

y.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckenrten.  33 
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1,  117)  9  bis  13  Proc,  nach  Lippmanx  (Z.  ang.  1,  633)  sellßt 
16  Proc.  und  darüber  an  Bohrzucker  enthalten,  und  ist  doch 
nicht  als  gefälscht  anzusehen. 

Die  Vertheilung  der  Saccharose  in  den  zuckerfiihreiiden 
Organen  der  Pflanzen  ist,  früheren  Anschauungen  entgegen,  keine 
gleichmässige.  Im  Zuckerrohre  ist,  nach  IcERY  (A.  eh.  1865,  350), 
die  Region  des  Markes  zuckerreicher  als  die  der  Knoten,  und 
diese  wieder  zuckerreicher  als  die  der  Rindentheile;  doch  ist 
der  Zuckergehalt,  ganz  abgesehen  yon  den  durch  die  Vegetation^- 
zeit  bedingten  Veränderungen,  in  den  verschiedenen  Höhen  selbst 
des  nämlichen  Rohres,  sowie  in  den  Ausknotungen  und  Zwischen- 
gliedern, beträchtlichen  Schwankungen  unterworfen  (Winter,  D. 
Z.  12,  737).  Entschieden  unrichtig  ist,  nach  Krüger  (D.  Z.  U. 
1107),  Basset's  Angabe,  dass  die  einzelnen  Markschichten  desto 
zuckerärmer  werden,  je  näher  sie  der  Epidermis  des  Rohrstengels 
liegen.  In  der  normalen  Zuckerrübe  wächst  der  Zuckei^ehalt 
vom  Kopfe  und  vom  Schwänze  aus  gegen  die  Mitte  zu,  so  dass 
sich  das  MitteV  desselben  an  zwei  verschiedenen  Stellen  vorfindet ; 
er  wächst  femer,  und  zwar  ringsum  gleichmässig,  von  der  Haupt- 
axe  aus  nach  aussen  zu,  wird  in  den  centralen  Gefassbündel- 
kreisen  am  grössten,  und  nimmt  dann  gegen  die  Rindenschicbt 
zu  wieder  etwas  ab.  Die  länglichen  gestreckten  Zellen,  die  dem 
Cambium  zunächst  liegen,  sind  zuckerreicher  als  das  entferntere 
grosszellige  Prosenchym;  die,  nach  aussen  nicht  scharf  begrenzte 
Zone  der  Parenchymzellen,  deren  kleinere  regelmässig  in  der 
Nähe  der  Gefässbündel  liegen,  wird  als  Zuckerscheide  bezeichnet, 
und  je  mehr  Gefässbündel  und  Parenchymzonen  eine  Rübe  \^ 
sitzt,  desto  zuckerreicher  ist  sie.  Infolge  der  angeführten  Ver- 
hältnisse können  die  Differenzen  im  Zuckergehalte  yerschiedener 
Theilstücke,  oder  verschiedener  concentrischer  Schichten  der 
nämlichen  Rübe,  zwei  und  mehr  ganze  Procente  betragen 
(Wiesner;  De  Vries,  Ö.  8,  417;  Sachs,  Z.  29,  1036;  Pbosko- 
WETZ,  Z.  38,  269;  Marek,  N.  Zu  9,  125;  Pellet,  S.  B,  16,  98  und 
Chz.  17,  R  198;  Briem,  Z.  42,  655  und  Ö.  23,  11).  Bei  i^s. 
Aufschussrüben  findet  sich  auch  in  den  oberirdischen  Theüeo 
krystallisirter  Zucker  in  grösserer  Menge,  Termuthlich  weil  die 
Verholzung  der  Stengel  seinen  Transport  in  die  Wurzeb  er- 
schwert oder  hindert;  die  Wurzeln  enthalten  aber  dabei  ebenM» 
vielen  Zucker  und  ebenso  reinen  Saft  wie  die  normaler  Kübeiu 
ihr  Zucker  liefert  also  nicht  das  Material  zum  Au&chusse  dt^ 
Stengels  (Pagnoul,  S.  ind.  36,  571;  Pellet,  J.  fahr.  31,  44). 
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Darstellung.  Die  Darstellung  des  Zuckers  im  Grossen  ist 
ausschliesslich  Sache  der  Technik;  zur  Abscheidung  kleinerer 
Zuckermengen  aus  Früchten,  Pflanzensäften,  und  dergl.,  benutzt 
man  nach  Schulze  (L.  V.  34,  408;  Z.  38,  221)  am  besten  die 
Fähigkeit  der  Saccharose,  eine  schwer  lösliche  Strontium  Verbindung 
m  bilden  (s.  diese  weiter  unten).  Man  zieht  die  betreffenden 
Pflanzentheile  mit  heissem  Alkohol  von  90  Proc.  aus,  filtrirt  eine 
grössere  Menge  des  erkalteten  Extractes,  bringt  die  Flüssigkeit 
2uin  Sieden,  versetzt  sie  mit  soviel  heiss  gesättigter  Strontian- 
liydratlösung,  dass  auf  1  Tbl.  Rohrzucker  etwa  3  Thle.  Strontian- 
liydrat  kommen,  kocht  30  Minuten,  presst  den  abfiltrirten  und 
mit  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag  ab,  kocht  nochmals 
30  Minuten  mit  Strontianhydratlösung ,  filtrirt  am  Wasserbad- 
trichter, löst  den  abgepressten  Zuckerstrontian  in  Wasser,  fällt 
den  Strontian  mit  Kohlensäure,  verdampft  die  flltrirte  Lösung, 
extrahirt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  und  verdunstet  diesen  über 
Schwefelsäure;  den  zurückbleibenden  Zucker  prüft  man  auf  seine 
Krystallform,  sein  Reductions-  und  Drehungsvermögen  in  unver- 
ändertem und  in  invertirtem  Zustande,  sein  Verhalten  gegen  In- 
vertin,  seine  Färbung  mit  Resorcin  und  Salzsäure,  u.  s.  f. 

Um  chemisch  reinen  Zucker  darzustellen,  bringt  man  eine 
kalt  gesättigte,  filtrirte  Raffinadenlösung  in  eine  Reibschale, 
giesst,  unter  beständigem  Umrühren  mit  dem  Pistill,  ein  gleiches 
Volum  Alkohol  von  96  Proc.  zu,  filtrirt  nach  15  Minuten  den 
ausgefallenen  fein  krystallinischen  Zucker  ab,  wäscht  ihn  mit 
Aether,  und  trocknet  ihn  im  Wasserbadtrockenschranke  (Herz- 
FELD,  D.  Z.  13,  71;  Preuss,  Z.  38,  731).  Um  mit  Bestimmtheit 
Spuren  Raffinose  (Melitriose)  auszuschliessen ,  versetzt  man  nach 
Herles  (Z.  B.  13,  558)  kalt  gesättigte  filtrirte  Raffinadenlösung 
mit  Alkohol,  erwärmt  am  Wasserbade  auf  60^,  decantirt  die 
Lösung,  übergiesst  den  ausgefallenen  Zucker  mit  frischem  Alko- 
hol, erwärmt  unter  Umrühren,  decantirt,  wäscht  den  Zucker  auf 
«inem  Filter  mit  absolutem  Alkohol  aus,  und  trocknet  ihn  in 
dünner  Schicht  auf  Filtrirpapier  bei  30  bis  40^. 

Formel.  Die  ersten  Versuche  zur  Feststellung  der  empi- 
rischen Formel  des  Rohrzuckers  rühren  von  Lavoisier  her 
(«Oeuvres"  III,  773),  der,  auf  Grund  einer  Verbrennung  von  1  kg 
Zucker  mit  10  kg  Quecksilberozyd,  zum  Resultate  gelangte,  der 
Zucker  enthalte  22  bis  23  Proc.  Kohlenstoff;  der  UnvoUkommen- 
heit  der  analytischen  Methode  zufolge,  ist  diese  Zahl  unrichtig, 
nämlich  viel  zu  niedrig.  Die  wirklieb  zutreffende  Formel  CisHsgOn 
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wurde,  nachdem  schon  Gay-Lussac,  Th^nard,  Berzelius,  Dumas^ 
und  Pi&LiGOT  sie  ziemlich  genau  bestimmt  hatten,  von  Liebig 
1834  endgültig  festgestellt,  und  hierdurch  fand  zugleich  die  bis 
dahin  immer  wieder  aufgeworfene  Frage  nach  der  chemischen 
Verschiedenheit  des  Trauben-  und  Rohrzuckers  ihre  entscheidende 
Lösung. 

Dass  die  Formel  Ci2H22  0a  =  342  auch  die  Moleculargrösse 
des  Bohrzuckers  richtig  wiedergiebt,  erhellt  aus  den  Versuchen 
von  Ragült  (C.  r.  94,  1517),  Tollens  und  Mayer  (B.  21,  1569> 
sowie  Brown  und  Morris  (N.  57,.  196),  die  sich  der  Methode 
der  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung  bedienten;  zu  der  nämlichen 
Formel  gelangten  auch  Ladenburg  durch  Messung  des  osmotischen 
Druckes  mittelst  der  PFEFFER^schen  Niederschlagsmembran  (B.  22. 
1226),  Hamburger  und  Lob  (Z.  Ph.  14,  424),  sowie  Schreber 
(Z.  Ph.  16,  175),  und  Koppe  (Z.  Ph.  16,  274),  durch  Feststellung 
des  isotonischen  Coefßcienten  nach  dem  Verfahren  von  De  Vries 
(Z.  Ph.  6,  320),  endlich  Wiley  (N.  70,  190),  Beckmann  (Z.  Ph.  (>. 
637),  und  Baroni  (G.  23,  249)  durch  Bestimmung  der  Siede- 
Punktserhöhung  wässeriger  Lösungen.  Auf  einige  Einzelheiten 
der  betreffenden  Versuchsergebnisse  wird  noch  weiter  unten  zu- 
rückzukommen sein. 

Die  noch  wenig  aufgeklärten  Ansichten  über  die  ConstitntioD 
des  Rohrzuckers  können  erst  später  im  Zusammenhange  erörtert 
werden. 

2.   Fhysikalisohe  Eigenschaften. 

Krystalle.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  im  monoklinen 
Systeme,  und  bildet  sehr  schöne,  flächenreiche,  ringsum  gleich- 
massig  entwickelte  Krystalle  von  gedrungenem  Habitus,  deren 
Formen  von  Hankel  (P.49,  495),  Wolff  (J.pr.  I,  28,  129),  Schaaf 
(Z.  33,  699),  und  Wulff  (Z.  37,  917;  38,  228  und  1078;  Knst. 
14,  552)  näher  untersucht  wurden.  Nach  Schaaf  sind  es  folgende 
einfache  Formen,  die  sich  sowohl  an  den  kleineren  Rohzucker-, 
als  auch  an  den  grösseren  Kandiskrystallen  combinirt  finden: 
Das  Prisma  x>P{p)^  dessen  Kantenwinkel  im  orthodiagonaleu 
Hauptschnitte  lOP  30',  im  klinodiagonalen  IS^  30'  betragen;  als 
verticale  Abstumpfung  des  spitzen  Kantenwinkels  tritt  stets  da> 
Orthopinakoid  ooPod  (a)  auf,  so  dass  die  Combination  dieser 
beiden  Formen  eine  sechsseitige  Säule  ergiebt,  die  nach  oben  und 
unten  von  der  Basis  OP(c),  der  sich  zumeist  noch  das  positive 
Hemidoma  -|-P'^(r)  zugesellt,  begrenzt  wird.  Die  beiden  letzteren 
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Hächen  sind  häufig  im  Gleichgewichte  ausgebildet,  so  dass  sie 
«ine  dachförmige  Scheitelbegrenzung  des  Krystalles  ergeben;  an 
den  Winkeln  von  103^  16'  bezw.  ll5o  48',  welche  sie  mit  dem 
Orthopinakoide  einschliessen ,  sind  sie  leicht  zu  unterscheiden. 
Häufig  ist  die  Basis  OP(c)  gegen  das  Hemidoma  -|-P^(r)  etwas 
vorherrschend  ausgebildet,  und  zuweilen  ist  sie  sogar  allein  vor- 
handen, und  bedingt  dann  eine  schräge  Abstumpfung  der  oben 
erwähnten  sechsseitigen  Säule.  In  seltenen  Fällen  tritt  als  Ab- 
stumpfuDg  der  Combinationsecken  des  Prismas  coP(p)  mit  der 
Basis  OP(c)  auch  das  Klinodoma  Pöö"(g)  auf,  jedoch  nicht  vier- 
Üächig  (wie  bei  holoedrischer  Ausbildung),  sondern  nur  zweiflächig, 
und  zwar  allein  am  linken  Pole  der  Symmetrieaxe,  so  dass 
also  die  Zuckerkrystalle  hemimorph  sind,  und  daher  auch  die 
entsprechenden  pyroelektrischen  Eigenschafken  zeigen  (s.  weiter 
nnten)u  Auch  dieselben  auftretenden  Flächen  der  negativen  Hemi- 
Pyramide  — P  erscheinen  nur  am  linken  Pole  der  Symmetrie- 
axe. In  noch  selteneren  Fällen  ist,  als  Abstumpfung  der  Combi- 
nationskanten  des  Orthopinakoides  ccPo:^  (a)  mit  der  Basis  OP(c), 
(las  negative  Hemidoma  — Poö  (d)  vorhanden.  Sehr  häufig  beob- 
achtet man  Zwillinge,  wobei  als  Zwillingsebene  das  Orthopinakoid, 
und  als  Zwillingsaxe  die  Verticalaxe  fungirt;  in  der  Richtung  der 
letzteren  sind  die  Krystalle  vorzugsweise  in  die  Länge  gezogen, 
und  an  einem  der  Pole  dieser  Axe  aufgewachsen.  Das  Vorwalten 
des  Orthopinakoides  oo  Px(a)  verleiht  ihnen  einen  tafelartigen 
Habitus;  statt  der  Flächen  OP(c)  und  -\-P'^{r)  treten  manchmal 
auch  abgeleitete  steilere  Formen  der  orthodiagonalen  Reihe  auf, 
die  infolge  oscillatorischer  Combination  verschiedener  solcher 
Formen,  eine  zur  Combinationskante  mit  dem  Orthopinakoide 
parallele  Streifung  bewirken  können. 

Wulff  (Z.  37,  925)  beobachtete,  ausser  diesen  Flächen,  am 
linken  Pole  der  Symmetrieaxe,  und  zwar  unten  vorne  und  oben 
hinten,  noch  zwei  solche  der  positiven  Hemipyramide  -f-P(o'), 
und  am  rechten  Pole,  neben  dem  Klinodoma  PÖD(g),  vereinzelt 
auch  -\-P(p)  und  — P{o),  Obgleich  also  die  nämlichen  Flächen 
an  beiden  Polen  auftreten  können,  so  erscheinen  die  Pole  doch 
ungleichwerthig  (und  daher  die  Krystalle  hemimorph),  indem 
erstens. die  Flächen  am  rechten  Pole  stets  kleiner  als  am  linken 
^ind,  zweitens  aber  am  linken  Pole  vollkommen  eben,  glänzend, 
und  gut  spiegelnd,  am  rechten  hingegen  matt,  und  in  die  der 
l»enachbarten  Hemipyramiden  durch  krummflächige  Zwischentheile 
allmählich  übergehend   erscheinen.     Das  Bestreben,   von   ebenen 
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Flächen  begrenzt  zu  werden,  kommt  am  linken  Pole  stets  viel 
intensiver  zum  Ausdrucke  als  am  rechten;  dies  zeigt  sich  u.  A. 
besonders  auffällig  beim  langsamen  Ausheilen  verletzter  oder 
künstlich  abgerundeter  Krystalle  in  alkoholischen  Lösungen,  i^o- 
bei  am  linken  Pole,  neben  den  obigen  seltenen  Fällen,  auch  nocb 
die  Endflächen  J,  und  zwischen  aoP(p)  und  — P(o)j  (als  Ab- 
stumpfungsfiächen  der  betreffenden  Durchschnittskanten)  die 
Flächen  x)F2{2p)  sichtbar  werden,  wie  denn  überhaupt  gelegent- 
lich derartiger  Heilprocesse  die  -flächenreichsten  Krystalle  zu 
entstehen  pflegen;  stets  heilt  der  linke  Pol  zuerst,  und  bedeutend 
früher  als  am  rechten  bilden  sich  an  ihm  die  Flächen  wieder 
glatt,  glänzend,  und  eben  aus. 

Im  Allgemeinen  zeigen  sich  bei  raschem  Wachsthnme  der 
Zuckerkrystalle  hauptsächlich  die  Flächen  ao  P  (/>),  cx>  P  od  (a),  0  P(c ). 
und  -|-P"x  (r),  bei  langsamem  Wachsthume  — P"^(d),  Flciql 
sowie  -f- P(ö')  am  linken  Pole,  bei  ausheilenden  Abrundungea 
ft,  P{o),  und  00  P2{2p)  am  linken  Pole,  4-P(o'),  —  P(ö),  und 
Päö(3)  am  rechten  Pole,  endlich  bei  Zwillingen  2 -\- PI  {r^- 
Grössere  Kandiskrystalle  enthalten  meist  im  Inneren  eine.  An 
Flächen  oo  P{p)  parallele  Doppelreihe  von  Lamellen,  zuweilen 
auch  noch  eine  zweite  kleinere,  am  entgegengesetzten  Ende  de;^ 
Krvstalles;  diese  Lamellen  werden  nach  innen  zu  immer  kleiner, 
und  schliessen  zwischen  sich  mit  Mutterlauge  gelullte  Hohlräume 
ein,  deren  Inhalt  eine  Färbung  der  Krystalle  bedingen  kann. 

Zwillinge  entstehen,  nach  Wulff,  beim  Kandis  in  der  Regel 
so,  dass  zwei  Krystalle,  deren  linke  Pole  einander  zu-,  dereu 
rechte  einander"  abgewandt  sind,  an  den  Flächen  oo Px(a)  ver- 
wachsen, weshalb  sich  die  Flächen  P'^{q)^  -|-P(o'),  und — Pi"> 
nur  an  der  Trennungsnaht  zwischen  den  beiden  Einzelindividue:. 
zeigen.  Je  nachdem  die  Einzelkrystalle  länglich  sind  oder  nicht, 
ist  die  Form  der  Zwillinge  breiter  als  hoch,  also  quadratisch,  t»der 
höher  als  breit,  also  länglich  bis  stenglig.  Ist  eines  der  Indi- 
viduen sehr  klein,  und  der  grössere  Krystall  mit  dem  Ende,  da> 
den  kleinen  einschliesst,  zwischen  anderen  Krystallen  eingewachsen, 
so  sind  solche  Zwillinge,  da  ihre  Längsausdehnung  in  die  Vertical- 
richtung  fällt,  von  Einzelindividuen  kaum  zu  unterscheiden,  und 
hieraus  erklärt  sich  die  irrthümliche  Angabe  von  Wolff  (»•  a.  O.u 
es  gäbe  zwei  Modiflcationen  von  Einzelkrystallen.  Da  bei  diesen 
letzteren  die  Richtung  des  Hauptwachsthumes  die  horizontale  Axe 
ist,  bei  Zwillingen  aber  die  verticale  (so  dass  sie  senkrecht  zu  jener 
der   Einzelindividuen  liegt),  so   treten   bei  ihnen  auch   die  Al>- 


Rohrzucker;  Krystalle.  599 

stumpfungen  nicht  zwischen  qoPoo  (a)  und  ooP(p)  auf,  sondern 
zwischen  -f-Pöo  (r)  und  oo  Poo  (o),  und  die  Richtung  ihrer  Lamellen 
verläuft  parallel  +Pöö'(r),  — Pöd,  und  OP(c),  je  nachdem  die 
beireffenden  Flächen  an  den  Enden  des  Zwfllinges  vorhanden  sind; 
zuweilen  sind  auch  gleichzeitig  in  den  Krjstallen  selbst  die  Lamellen 
parallel  aoP(jp),  an  den  Ecken  aber  parallel  den  oben  genannten 
Flächen  entwickelt,  und  charakterisiren  sich  hierdurch  als  innere 
Discontinuitäten,  die  sich  parallel  nach  einander  aufreihen,  wenn 
das  Wachsthum  eines  Krystalles  besonders  intensiv  nach  einer 
Richtung  erfolgt. 

Ausser  den  bisher  beschriebenen  Zwillingen,  deren  Entstehung 
beim  Kandis  die  Regel  bildet,  beobachtete  Wulff  (Z.  37,  932) 
zuweilen  auch  noch  solche,  bei  denen  die  rechten  Pole  der 
Einzelkrystalle  einander  zugewandt  waren,  und  daher  die  Flächen 
?7  (g),  -}--P(ö')»  ^^^  — P{<>)  *l8  Abstumpfungen  der  äusseren  Ecken 
auftraten,  ferner  solche,  die  an  einem  Ende  normal  ausgebildet 
waren,  am  anderen  aber  einspringende  Winkel  besassen,  und  bei 
compacter  Form  stets  die  Flächen  — P{o)  und  P'äö{q)  am  linken 
Pole  aufwiesen.  Durch  Wiederholung  der  Zwillingsbildung,  indem 
an  einem  mittleren  Krystalle  beiderseits  Individuen  anwachsen,  die 
dann  in  paralleler  Richtung  liegen,  entstehen  manchmal  auch 
Drillinge  und  Viellinge  (Wulff,  Kryst.  14,  558). 

Sehr  schöne,  iiächenreiche ,  allseitig  ausgebildete  Krystalle 
erhält  man  nach  Schulze  (B.  4,  802),  und  Wulff  (Z.  38,  1078), 
durch  Krystallisation  des  Zuckers  aus  gelatinösen  Flüssigkeiten, 
die  sich  mittelst  Apiin,  Pektin,  Gelatine,  Kieselgallerte,  etc.,  leicht 
darstellen  lassen;  auch  aus  unreinen  Lösungen  nämlich  können 
sich  unter  Umständen  schöne  Krystalle  von  beträchtlicher  Grösse 
abscheiden,  doch  sind  die  näheren  Bedingungen  hierfür  noch  wenig 
erforscht.  Ein  anderes  Hülfsmittel  zur  Darstellung  reiner,  gleich- 
massig  entwickelter  Krystalle,  ist  das  von  Wulff  (Z.  35,  899) 
entdeckte  Verfahren  der  „Krystallisation  in  Bewegung",  welches 
auch  für  die  Praxis  der  Zuckerindustrie  von  hervorragender 
Bedeutung  geworden  ist. 

Die  Bewegung  übt  keinerlei  Einfluss  auf  die  Form  der  BLry- 
stalle  aus,  und  ebenso  wenig,  mindestens  bei  reinen  Lösungen, 
die  Temperatur  und  die  Schnelligkeit  der  Bildung;  bei  100<>  und 
bei  strenger  Kälte  gezogene  Krystalle  besitzen  genau  den  näm- 
lichen Habitus  (Wulff,  Kryst.  14,  555;  Z.  37,  932  und  38,  1082). 
Die  entgegengesetzten  Annahmen  von  Schaaf  (Z.  33,  703)  und 
von  MAüMENlfe  sind  irrthümlich;  Letzterer  schloss  aus  der  Eigen- 
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Schaft  klarer  Kandiskry stalle*,  sich,  beim  vorsichtigen  Abschaben 
oder  Lösen  der  äussersteii  Schichte,  unter  Bildung  zahlreicher 
.Querrisse  zu  trüben,  auf  das  Vorhandensein  beträchtlicher  innerer 
Spannungen,  und  erklärte  diese  aus  der  bedeutenden  Contraction. 
und  aus  Abweichungen  des  Axenverhältnisses  der  ursprüngUch  in 
heisser  Lösung  abgeschiedenen  Krystalle.  In  der  That  sind  aber, 
nach  Wulff,  solche  Abweichungen  niemals  nachweisbar;  eben^ 
wenig  ist,  wie  PoissoN  zeigte  (Bl.  Ass.  3,  186),  die  Angabe  Mai- 
•  mene's  gerechtfertigt,  dass  Rohrzucker  aus  Zuckerrohr,  Zucker- 
rüben, und  Zuckerhirse,  zuweilen  Krystalle  von  nicht  überein- 
stimmendem Baue  liefere,  vielmehr  sind  die  Axen Verhältnisse  Im 
Krystallen  jeglicher  Herkunft  genau  die  nämlichen,  vorausgesetzt, 
dass  der  Zucker  stets  vollkommen  rein  war. 

Sehr  erhebliche  Veränderungen  im  Habitus  der  Krystalle 
können  hingegen  bei  der  Bildung  derselben  aus  Lösungen  ent- 
stehen, die  gewisse  Nichtzuckerstoffe  enthalten.  Am  längsteii 
bekannt  ist  der  Einfluss  der  Raffinose  oder  Melitriose  (s.  diesem 
weil  auch  schon  geringere  Mengen  dieser  Zuckerart,  die  sich 
namentlich  bei  gewissen  Verfahren  der  Melassenentzuckerong  in 
den  Säften  anhäuft,  auffällige  Krystallbildungen  bedingen  könneii 
(TOLLENS,  Z.  35,  31 ;  Lippmann,  Z.  35,  257).  Letztere  sind  jedoili 
keineswegs  ein  untrügliches  Kennzeichen  der  Anwesenheit  v(»n 
Kaffinose,  denn  einerseits  finden  sich  Zucker,  die  bei  4  bis  5  Phk  . 
RafSnosegehalt  noch  ganz  normale  Formen  aufweisen  (HerzfioJ). 
Z.  39,  661),  andererseits  entstehen  abnorme  Krystalle  auch  in 
Abwesenheit  von  Raffinose,  unter  dem  Einflüsse  organischer  Stoffe. 
z.  B.  der  Ueberhitzungsproducte  des  Rohrzuckers  und  gewisNer 
organischer  Kalksalze  (Lippmann,  Z.  33,  652  und  41,  520;  WinK. 
Ö.  17,  276;  Sachs,  Z. 41, 534;  Aülard  und  Baudrv,  Bl.  Ass.  8.  ti:>6: 
Herzfeld,  Z.  42,  169).  Durch  Umkrystallisiren  solcher  abnormer 
Zucker  erhält  man  wieder  gewöhnliche  Krystalle,  da  die  nunmelir 
in  der  Lösung  vorhandenen  Mengen  fremder  Stoffe  in  der  Regel 
nicht  mehr  ausreichen,  um  einen  merklichen  Einäuss  anszuäbeii 
(Lippjviakn,  Z.  33,  652). 

In  krystallographischer  Hinsicht  geht  aus  den  Untersuchuugeii 
von  Tenne  (Z.  31,  774),  Schaaf  (Z.  33,  701),  und  Wulff  (Z.  37. 
1)45)  hervor,  dass  die  sog.  „abnormen  Zucker"  im  wesentlichen 
keine  anderen  Flächen  aufweisen  als  die  normalen,  wohl  aber  in 
<ler  Anordnung  und  Ausbildung  derselben  weitgehende  ttffereaxen 
zeigen;  diese  bedingen  den  eigen thümlichen  Habitus,  z.  B.  da> 
Auftreten  von  büschelförmigen  oder  strahligen  Aggregaten  säulen- 
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förmiger,  zugespitzter,  bis  25  bis  30  mm  langer  Stengel  und  Nadeln^ 
YOD  flachen,  sehr  scharfkantigen  Blättern  oder  Tafeln,  von  eigen- 
thünüich  abgerundeten  Erystalltheilen,  und  von  einspringenden 
Kanten,  welche  dem  compacten  Baue  des  gewöhnlichen  Zuckers 
ganz  fremd  sind.    Die  Kr3rstalle  sind  zumeist  in  der  Richtung  der 
Symmetrieaxe  stark  in  die  Länge  gezogen,  und  die  so  entstehende 
Tierseitige  Säule  wird  durch  das  (beim  reinen  Zucker  niemals  vor- 
herrschende) Orthopinakoid  qdPqd  (a)  unddasHemidoma-|-Pöö(r) 
begrenzt,  die  einen  Winkel  von  64<^12'bezw.  115^48'  einschliessen ; 
das   Prisma    ooP{p)    tritt    nur    untergeordnet    als    dachförmige 
Begrenzung  der  vierseitigen  Säule  auf,  die  (beim  reinen  Zucker 
meist  stark  entMrickelte)  Basis  OP(c)  ist  nur  ausnahmsweise  vor- 
handen, und  zwar  als  schräge  Abstumpfung  der  durch  ooPx  (a) 
und  -f-P^(r)  gebildeten  Prismenkanten,    und    das   Klinodoma 
P3D(jf),  zuweilen  auch  die  Hemipyramide  — P,  finden  sich  an 
einem  oder  auch  an  beiden  Polen  der  Symmetrieaxe.    Grössere 
Krystalle   erscheinen,   durch   Vorherrschen   des   Orthopinakoides, 
oft  tafelartig,   und  aufgewachsen  sind  die  Krystalle,  wenn  über- 
haupt, mit  dem  rechten  Pole  der  Symmetrieaxe.    Der  rechte 
Pol,  an  dessen  Ende  die  Krystalle  vorwiegend  verlängert  sind, 
zeigt  auch  bei  neugebildeten,  isolirten  Krystallen  niemals  ebene 
Begrenzungen,  sondern  bedingt  eine  keilförmige  Verschmälerung 
des  KrystaUes,  weist  häufig  starke  Abrundung,  zuweilen  aber  auch 
eine  völlig,  krununflächige  Entwickelung  auf,  und  wächst  bei  Neu- 
bildungen stets  schneller  als  der  linke,  jedoch  nicht  einheitlich, 
sondern  als  Bündel  paralleler  länglicher  Krystallfasern;  der  linke 
Pol  dagegen  ist  ebenflächig,  wird  oben  und  unten  von  scharfen,  oft 
etwas  gekrümmten  Kanten  begrenzt,  rundet  seine  Ecken  niemals  ab, 
sondern  lässt  sie  scharf  nadlig  vorspringen,  wächst  bei  Neubildungen 
langsamer  aber  compact,  und  besitzt  unter  Umständen  eine  ab- 
weichende Zusammensetzung  und  Löslichkeit.    Während  nämlicli, 
nach  Wulff  (Z,  37,  917;  38,  228)  bei  reinen  Zuckerlösungen  die 
Temperatur  ohne  Einfluss  auf  die  Krystallgestalt  ist,  vermag  sie 
diese  bei  unreinen,  insbesondere  bei  Raffinose- haltigen,  erheblich 
zu  modificiren.     Bei  70^0.  und  darüber  entstehen   nadlige  und 
strahlige  Gebilde,  welche  die  Raffinose  vorwiegend  am  linken  Pole 
eingelagert  enthalten,  der  hierdurch  schwerer  löslich  wird;  unter- 
halb 60^ C.  krystallisiren  keilförmige  und  stenglige  Gestalten,  die 
«ich  gleicbmässig  lösen,  und  keine  Raffinose,  oder  nur  eine  geringe 
Menge   derselben  in  gleichförmiger  Vertheilung  führen;   endlich 
entwickeln  sich  noch,  unter  ungenügend  erforschten  Umständen, 
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kleine  stark  Raffinose- haltige,  besonders  schwer  lösliche,  gau^ 
abweichend  gebaute  Krystalle  von  rhomboidischem  Habitus,  welche 
nur  die  Flächen  ooPoo  (a),  oo P(i)),  und  2-f-P«(r)  aufweisen, 
und  in  reiner  Zuckerlösung  zu  normalen  Krystallen  auswachsen. 

An  manchen  grossen  und  gut  ausgebildeten  Baffinose-haltigeii 
Zuckerkrystallen  tritt  nach  Wulff  (Z.  38,  1081;  Kryst  14,  556> 
das  Klinodoma  P'äö(9)  mit  nur  einer  Fläche  auf,  aber  auch  wo 
beide  Torhanden  sind,  darf  man  nicht,  wie  Schaaf  (a.  a.  0.) 
dies  that,  die  betreffenden  Krystalle  für  holoedrisch  erklaren. 
Die  beiden  Flächen  P  ^  (q)  sind  nämlich  nicht  gleich werthig,  and 
es  zeigt  sich  hierin  eine  neue  Verschiedenheit  im  Verhalten  der 
beiden  Pole,  welcher  gemäss  der  Zucker  als  monoklin-tetarto- 
e drisch  angesehen  werden  muss;  die  Tetartoedrie  zeigt  sich,  wie 
bei  vielen  anderen  Stoffen,  nur  an  Krystallen,  die  sich  aus 
unreinen  Lösungen  abscheiden,  und  geht  verloren,  sobald  diese  in 
reiner  Zuckerlösung  weiter  wachsen,  wobei  sich  schon  binnen 
einer  Stunde  auch  die  zweite  Fläche  PÖD(g)  entwickelt  Sehr 
charakteristisch  tritt  die  Tetartoedrie  oft  an  Raffinose- haltigen 
Zwillingen  hervor,  welche  meistens  die  (an  den  Einzelkrystallen 
fehlende)  Basisfläche  OP{c)  zeigen,  sich  die  fiächenarmen  rechten 
Pole  zuwenden,  und  in  der  Regel  flache,  achteckige,  oder,  falls 
OP(c)  stark  entwickelt  ist,  sechseckige  Platten,  zuweilen  aber, 
wenn  das  eine  Individuum  besonders  klein  ist,  einseitig  zugespitzte 
Gebilde  darstellen;  beim  Vorhandensein  nur  einer  Fläche  P"x(9) 
können  dann  gewisse,  sonst  ganz  gleichwertige  Flächen,  in  ver- 
schiedeneu Lagen  auftreten,  und  hierdurch  eigenthümliche,  sonst 
niemals  zu  beobachtende  Zwillingsgestaltungen  bedingen.  —  Teber 
die  Deutung  der  betreffenden  Flächen  sind  jedoch  nicht  alle  Forscher 
einig;  manche  derselben,  z.  B.  Schönflies,  bezweifeln  noch  das 
Vorkommen  der  Tetartoedrie  im  monoklinen  Systeme,  Andere  sind 
sogar  geneigt,  den  Zucker  für  triklin-hemimorph  zu  erklären. 

AehnUche  Einflüsse  wie  die  Baf&nose  übt  nach  Wulff  (Z.3S* 
228)  auch  der  Traubenzucker  aus:  ist  in  Rohrzuckerlösungen  nur 
wenig  Glykose  vorhanden,  so  entstehen  Krystalle  von  im  Ganzen 
normaler  Gestalt,  jedoch  mit  einem  unregelmässig  und  flächen- 
arm entwickelten  Pole,  ist  aber  viel  Glykose  vorhanden,  so  scheiden 
sich  an  beiden  Polen  gleichmässig  ausgebildete,  jedoch  entschieden 
tafelförmige,  flache  Krystalle  aus.  Dass  die  gegenseitige  Beein- 
flussung bei  der  Krystallisation  eine  relativ  geringe  ist,  und  das^ 
in  gemischten  Lösungen  beide  Zuckerarten  gleichzeitig  neben  ein- 
ander auskrystallisiren,  erklärt  Wulff  daraus,  dass  der  Trauben- 
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zacker,  deu  er  sich  in  der  Lösung  in'  amorphem  Zustande  enthalten 
(lenkt,  mit  Wasser  Gemische  von  viel  geringerer  Beständigkeit  er- 
giebt,  als  der  Rohrzucker;  dieHaf&nose  z.B.  verhält  sich  aber  gerade 
umgekehrt,  und  daher  scheiden  sich  aus  gemischten  Lösungen,  bei 
constanter  Temperatur,  niemals  getrennte  Krystalle  beider  Zucker- 
arten zugleich  ab,  sondern  es  entstehen  Mischkry  st  alle,  die  Rohr- 
zacker  und  Raffinose  enthalten,  und  nur  in  solchen  gemischten 
Lösungen  weiter  wachsen,  während  sich  weder  reine  Rohzucker- 
krystalle  in  reinen  Raffinoselösungen  weiter  entwickeln,  noch 
reine  Raffinosekrjstalle  in  reinen  Rohrzuckerlösungen.  Dass  solche 
Mischkrystalle  nur  die  dem  Rohrzucker  zukommenden  Formen^ 
wenn  auch  in  abweichender  Entwickelung  aufweisen,  kann  mau^ 
nach  den  Theorien  von  Lehmann  (Z.  PL  1,  17)  und  Küster 
(Z.  PL  8,  600),  auf  die  formgestaltende  Kraft  und  die  grössere 
Krystallisationstendenz  des  hierin  überwiegenden  Bestandtheiles 
zarückfuhren ;  diese  bewirken  es,  wie  auch  Retgers  ausfuhrt 
(Z.  Ph.  10,  545),  dass  ein  solcher  Stoff  selbst  auf  die  Molecüle 
eines  chemisch  und  krystallographisch  ganz  Verschiedenen,  einen 
richtenden  Einfluss  auszuüben  vermag,  und  so  die  eigenthümlicho 
Lagerung  der  Flächen  an  der  neu  ausgeschiedenen  Substanz  be- 
dingt. Auch  wird  insbesondere  das  Zusammenkrystallisiren  des^ 
Rohrzuckers  mit  der  Krystallwasser- haltigen  Rafünose  verständ- 
licher, wenn  man  mit  Sohncke  (Kryst.  13,  503)  annimmt,  dass 
die  Molecüle  des  Krystallwassers  nicht  chemisch  gebunden,  sondern 
nur  infolge  krystallographischer  Verhältnisse,  und  zwar  in  festem 
Zustande,  eingelagert  sind. 

Abgesehen  von  etwaigen  chemischen  Einflüssen,  die  sich 
ziffernmässig  darstellen  lassen,  üben  die  Kichtzucker- Substanzen 
auch  physikalische  Einflüsse  auf  die  Krystallisation  des  Zuckera 
aus,  die  in  wechselnder  Abhängigkeit  von  den  Massenverhältnisseu, 
Löslichkeiten ,  Temperaturen ,  Concentrationen ,  Doppelsalz  -  Bil- 
dungen, u.  s.  f.,  steht  (Wulff,  Z.  38,  226).  Ueber  das  Wesen  der 
Beeinflussung  von  Form,  Grösse  und  Reinheit  der  Krystalle  durch 
fremde  Stoffe,  lässt  sich  jedoch  nach  Retgeks  (Z.  Ph.  9,  267)  nur 
sehr  Weniges  vermuthen.  Formveränderungen  infolge  abweichen- 
der Wachsthumsgeschwindigkeit  einzelner  Krystallflächen,  mögen 
auf  veränderter  Capillaranziehung  zwischen  letzteren  und  der 
Lösung  beruhen.  Die  Grösse  der  Krystalle  hat  für  jede  Substanz 
ein  gewisses  Maximum,  das  vermuthlich  von  den  im  Inneren,  und 
namentlich  von  den  an  der  Oberfläche  herrschenden  Spannungs- 
zuständen  abhängt.    Auf  die  Reinheit  hat  das  Lösungsvermögen 
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für  Luft  Einfluss,  weil  diese  sich  später  in  Bläschen  ausscheidet, 
die  die  Strömung  der  Mutterlauge  hindern  oder  ablenken,  und 
die  Entstehung  von  Mutterlauge-Einschlüssen  begünstigen ;  ^richtig 
ist  auch,  die  Reaction  der  Lösung,  und  zwar  ist  schwach  saure 
oder  alkalische  Reaction  vortheilhafter  als  neutrale,  so  dass  man 
möglichst  schöne,  grosse,  und  klare  Krystalle  im  Allgemeinen  am 
schwierigsten  aus  rein  wässeriger  Lösung  erhalten  wird. 

Krystallisirter  Rohrzucker  gehört  zu  den  wenigen  Substanzen, 
welche  Farbstoffe  in  sich  aufnehmen,  z.  B.  Farbholzextracte 
(Senarmont),  oder  Congoroth  (Ambronn,  Bot  7,  113),  und  hier- 
durch pleochroi'tische  Krystalle  liefern;  auch  der  braune  uml 
schwarze  Kandis  zeigt  in  Dünnschliffen  den  Farbstoff  stellenweise 
dilut  vertheilt  (Retgers,  Z.  Ph.  14,  38).  Andere  fein  suspendirte 
Fremdstoffe,  z.  B.  verdünnte  flüssige  Tusche,  werden  hingegen  vou 
Zuckerkrystallen  deutlich  abgestossen  (Lehmann,  Z.  Ph.  14,  1511): 
unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Ströme  findet  mit  Tusche,  Congo- 
roth, und  anderen  Farbstoffen,  eine  eigenthümliche  Bildung  sog. 
Höfe  statt  (Lehmann,  Z.  Ph.  14,  301). 

Wohl  ausgebildete  normale  Zuckerkrystalle  zeigen  lebhaften 
01an;5  und  vollkommene  Durchsichtigkeit,  sind  Krystallwasser-frei 
und  an  trockener  Luft  dauernd  beständig,  und  wirken  auf  da-» 
polarisirte  Licht  nicht  ein  (BlOT,  Mem.  13,  39  und  126),  sondeni 
lassen  auch  in  der  Richtung  der  optischen  Axe  nur  gewöhnliche 
Doppelbrechung  erkennen  (Quincke).  Das  Axenverhältniss  i>t 
nach  Wulff  a  :  6  :  c  =  1,2595: 1  :0,8782,  und  der  Axenwinkel 
ß  z=  103<>30';  für  den  spitzen  Axenwinkel  giebt  Schaaf  ß  =  TH 
44'  an.  Die  drei  Hauptbrechungscoefficienten  und  die  Winkel  der 
optischen  Axen  betragen  nach  Calderon  (C.  r.  83,  393). 


u 

ß 

r 

2V. 

Li  .    .    .    1,5379 

1,5638 

1,5968 

47«  56' 

Na.   .   .    1,5897 

1,5667 

1,5716 

48000' 

Tl  .    .   .    1,5422 

1,5685 

1,5734 

480  0b'. 

Die  Dispersion  der  Mittellinie  ist  fast  Null,  und  die  der  optischen 
Axen  sehr  gering;  genauere  Werthe  dieser  Grössen  ermittelte 
DüFET  (Kryst.  14,  633).  Becke  (Min.  Mitth.  1877,  261)  fand,  für 
Natriumlicht,  den  Winkel  der  Krystallaxe  c  gegen  die  kleinste 
optische  Axe  =r  23^23',  und  als  ('oefficienten 
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Gelb   .   . 
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.    1,5404 

•     1,5(]87 

1,5735 

470  57'  56^, 

Rohrzucker;  Krystalle.  605 

ferner  die  Dispersion  der  Mittellinie  am  stumpfen  Winkel,  zwischen 
Roth  und  Grün  zu  8',  die  am  spitzen  Winkel  zu  3,5'.  Kohlrausch 
(P.  II,  4,  1)  beobachtete  für  Natriumlicht,  bei  24<^C.,  die 
Brechungsindices  (x,/),}^=  1,5362,  1,5643,  1,5698,  und  den  schein- 
baren Axenwinkel  78,5^  —  Die  Richtung  der  (sehr  vollkommenen) 
Spaltbarkeit  ist  parallel  der  Fläche  ooPoo  (j)),  und  ihr  ent- 
sprechend liegen  auch  die  von  Exner  bestimmten  Härtecurven 
der  Krystalle. 

Beim  Zerschlagen  oder  Zerbrechen,  und  zwar  selbst  wenn 
dieses  unter  Wasser  geschieht  (Virey,  J.  ph.  12,  654),  strahlen 
die  Zuckerkrjstalle  ein  bläuliches  Licht  aus,  das  bereits  von 
Baco  von  Verülam  erwähnt,  und  von  Heinrich  (1811)  als 
^Trennungslicht  infolge  aufgehobener  Gohäsion^  bezeichnet  wurde^ 
für  dessen  Auftreten  eine  sichere  Erklärung  aber  noch  fehlt 
(Krafft,  B.  21,  2265).  Wie  zuerst  Volta  nachwies  („Opere"I,2, 
259),  findet  man  die  abgeschlagenen,  abgeschabten,  oder  abgefeilten 
Theile  bei  der  Prüfung  mittelst  des  Elektroskopes  stark  elektrisch,, 
und  Thompson  glaubt  daher,  dass  das  sog.  Trennungslicht  mit 
dem  pyroelektrischen  Verhalten  des  Rohrzuckers  in  engerem  Zu- 
sammenhange stehe. 

Wie  viele  Krystalle,  die  eine  ausgezeichnete  polare  Symmetrie- 
axe  besitzen,  sind  nämlich  auch  die  des  Rohrzuckers  leicht  pyro- 
elektrisch  erregbar,  und  zwar  schon  durch  gleichförmiges 
Erwärmen  oder  Abkühlen  des  ganzen  Krystalles  (Wulff,  Kryst. 
l^,  187).  Nach  Schaaf  (Z.  33,  700)  wird  hierbei  der  linke  Pol 
der  Symmetrieaxe,  an  welchem  die  hemimorphen  Flächen  des 
Klinodomas  auftreten,  negativ,  der  rechte  Pol  positiv  elektrisch, 
und  beim  Erkalten  wechselt  die  Elektricität  der  beiden 
Axenpole.  Aber  auch  Krystalle,  an  deren  linkem  Pole  die 
charakteristischen  kleinen  Flächen  gänzlich  fehlen,  oder  die  diese 
Flächen  an  beiden  Polen  aufweisen  (und  von  Schaaf  irrthümlich 
für  holoedrisch  erklärt  wurden),  sind  nach  Wulff  (Z.  ^7,  926) 
pyroelektrisch,  was  sich  nach  Kundt's  Methode  leicht  nachweisen 
lä$st :  Man  erwärmt  die  Krystalle  vorsichtig  auf  50  bis  60^  nimmt 
"^ie  schnell  aus  dem  warmen  Luftbade,  so  dass  sie  völlig  trocken 
^ind,  und  bestäubt  sie  mittelst  eines  feinen  Musselingewebes  mit 
einem  Pulver  aus  Schwefel-  und  Mennige-Staub,  wobei,  wenn  man 
vorsichtig  abklopft,  der  Schwefel  am  linken,  die  Mennige  am 
rechten  Pole  haft;en  bleibt;  bei  Zwillingen  wird  fast  allein  die 
Mennige  festgehalten,  und  Schwefel  nur  da,  wo  an  der  Zwillings- 
naht  ein  Individuum  stark  über  das  andere  hervorragt.    Zerbricht 
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man  Zwillinge  jener  Art,  bei  denen  die  gleichen  Kr}'8taIlpole 
der  Individuen  einander  zugewandt  sind,  so  verhalten  sich  die 
Bruchstücke  unmittelbar  wie  hemimorphe,  beim  Erwärmen  bii)olare 
Individuen  (Wulff,  Kryst  18,  187). 

Da  die  Zuckerkiystalle  beim  Erwärmen  am  flächenreichen 
(linken)  Pole  negativ  elektrisch  werden,  ebenso  wie  die  Wein- 
säurekrystalle,  so  spricht  dies  nach  Wulff  (Z.  38,  1081)  dafür, 
dass  eigentlich  nicht  0  P  (c),  sondern  -\-  F  "oo  (r)  als  Basis  an- 
zusehen und  das  Axensystem  so  zu  legen  wäre,  dass  der  bisher 
rechte  Pol  als  der  linke  erschiene,  wodurch  dann  die  Zucker- 
krystalle  denen  der  Weinsäure  völlig  analog  vnirden. 

Auch  beim  Zusammenpressen  von  Zuckerkrystallen  in  der 
Bichtung  der  unsymmetrischen  Axen  treten  an  deren  Enden  un- 
gleichnamige Elektricitäten  auf,  die  beim  Nachlassen  des  Druckes 
<len  entgegengesetzten  Platz  machen  (Hankel,  P.  II,  13,  640; 
Curie,  C.  r.  91,  294). 

Krystallisirter  Zucker  leitet  strömende  Elektricität  so  gut 
wie  gar  nicht,  und  Erhöhung  der  Temperatur,  selbst  wenn  sie 
bis  zum  Schmelzen  geht,  bringt  hierin  keine  Veränderung  her- 
vor (Faraday);  für  die  Wirkung  des  activen  elektrischen  Funkeii> 
fand  ihn  jedoch  Hertz  ziemlich  durchlässig.  Die  DielektriciÜiu- 
■constante  K  beträgt  bei  lö^  für  festen  krystallisirten  Zucker 
4,13,  für  gepulverten  4,19;  sie  lässt  sich  annähernd  aus  der  Formel 

JSr=-^j  (a^Ki  4-  ajZi  -} ) 

berechnen,  in  der  D  die  Dichte.  M  das  Moleculaiige^icht 
^,  a^  .  .  .  .  die  Anzahl  der  Atome  oder  Atomgruppen  der  näm- 
lichen Art  im  Molecüle,  und  Ki  K^  ....  deren  Dielektricitäts- 
constanten  bedeuten  (Thwing,  Z.  Ph.  14,  292).  —  Wärme 
leitet  der  Zucker  nach  Melloni  (P.  I,  38,  39)  ebenfalls  sehr 
schlecht,  und  ist,  mit  Ausnahme  des  Eises,  der  wenigst 
diathermane  aller  untersuchten  Körper;  von  der,  mit  100  be- 
zeichneten, direct  ausgestrahlten  Wärmemenge  der  LocatellI' 
sehen  Lampe,  des  glühenden  Platins,  des  Kupfers  bei  390^.  ^ 
des  LESLiE'schen  Kupferwürfels  bei  100^,  lässt  z.  B.  eine  Stein- 
«alzplatte  von  2,6  mm  Dicke  je  92  Proc.  hindurch,  eine  eben- 
solche Zuckerplatte  aber,  bei  Anwendung  der  erstbezeichneten 
Wärmequelle  8  Proc,  bei  der  aller  übrigen  gar  nichts.  Dagegeu 
besitzt  der  Zucker  ein  beträchtliches  Absorptionsvermögen  für 
Wärmestrahlen;  in  den  dunklen  Brennpunkt  einer  elektriscbeo 
Lampe  gebracht,  wird  er  nach  Tyndall  rasch  geschmolzen,  nnd 
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Terbrennt,  während  sich  unter  gleichen  Umständen  Salz  kaum 
iDerklich  erwärmt. 

Beim  Pulvern  oder  Mahlen  von  Zuckerkrjstallen  soll,  nach 
Laplace,  der  Zucker  durch  die  Erwärmung  theilweise  in  Dextrin 
umgewandelt,  nach  Dübrünfaüt  (A.  eh.  III,  21,  169)  durch  die 
jiechanische  Erschütterung  theilweise  invertirt  werden;  Monier 
und  Pellet  fanden  dies  nicht  bestätigt.  Durch  Comprimiren 
trockenen  oder  befeuchteten  Zuckerpulvers  gelingt  es  selbst  bei 
10000  Atmosphären  Druck  nicht,  wieder  eine  zusammenhängende, 
Uare,  durchsichtige  Masse  zu  erhalten,  vielmehr  entsteht  nur 
ein  opakes,  gesintertes  Product  (Tollens,  B.  17,  664),  oder  beim 
Herauspressen  durch  eine  enge  Oefihung  ein  staubiges  Pulver 
<Dewar,  N.  69,  307). 

Erhitzt  man  den  krjstallisirten  Rohrzucker,  so  schmilzt  er 
nach  Berzeliüs  (P.  47,  321)  bei  160  bis  161»,  nach  Päligot 
{A.  eh.  in,  67,  113)  bei  180°,  und  geht  in  den  amorphen  Zu- 
stand über  (s.  weiter  unten). 

Specifisches  Gewicht.  Für  das  specifische  Gewicht  des 
festen  Zuckers  haben  verschiedene  Forscher  aufTällig  differirende 

Joule  und  Playfair  .   .  1,5930  bei    4° 

FiLHOL 1,5930 

BiOT 1,5893  bei  13» 

SCHBOEDEB 1,5880 

BOEDECKER 1,5833 

Kopp 1,5800  bei  15^. 

Mit  der  von  Kopp  angegebenen  Zahl  stimmt  auch  die  von  Gerlach 
(L  13,  283)  mit  grosser  Genauigkeit  berechnete;  er  fand  das 
specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Zuckers  gegen  Wasser  von 
17,r>o,  1,580468,  oder  auf  den  luftleeren  Raum  bezogen,  und  mit 
Berücksichtigung  der  cubischen  Ausdehnung,  die  nach  Joule  und 
Playfair  (S.  1,  121)  zwischen  0  bis  100<>  für  je  PC.  0,0001116 
I)etTägt,  1,5813. 

Das  specifische  Gewicht  des  reinen  gepulverten  Zuckers  ist, 
nach  Kopp,  1,6100;  Schroeder  fand  es  von  dem  des  krystalli- 
sirten Zuckers  nicht  verschieden. 

Die  theoretische  Dichte  des  in  wässeriger  Lösung  flüssig  ge- 
dachten Zuckers  ist  nicht  dieselbe  wie  die  des  festen  Zuckers, 
^eil  beim  Auflösen  Volum  Veränderungen  stattfinden;  bei  17,5®  C. 
beträgt  sie  nach  Brix  (Z.  4,  304)  1,55785,  nach  Gerlach  (a.  a.  0.) 
1,56086,  und  bei  15<>C.  nach  Scheibler,  den  entsprechend  um- 
gerechneten Werthen  Gerlach's  gemäss,  1,56165  (N.  Z.  25,  37). 


2ahlen  erhalten: 

DUBKÜNFAUT 

.   1,6300 

Walkhopp 

.    .  1,6230 

Rbissok  .    . 

.   .  1,6065 

Pahbeuhbit 

.    .   1,6060 

Maumsice  .   . 

.  1,5951  bei  lö^ 

Masiovac 

.  1,5900 
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lieber  die  specifischen  Gewichte  von  Zuckerlösungen  liegea 
eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  vor.  Balling  fand  bei 
seinen  Fundamental-Versuchen,  bei  17,5<>C.,  wenn  p  die  Gewichts- 
procente  Zucker,  und  sp  das  specifische  Gewicht  bezeichnet: 


P 
1 

5 

10 

15 


sp 
1,0040 
1,0200 
1,0404 
1,0614 


P  »P 

20.  .  .  .  1,0882 

25  ...  .  1,1089 

30.  .  .  .  1,1295 

35  ...  .  1,1540 


P 
40. 

45. 

50. 

55. 


8p 

1,1794 
1,2057 
1,2329 
1,2610 


P 
60 

65 

70 

75 


Sit 

1,2900 
1,319» 
1,8507 
1,3824 


Femer  wurden  als  grundlegende  Werthe  bestimmt: 


Chancel,  bei  0*^ 


P 
10 

15 

20 

25 

10 

20 


Pohl,  bei  10» { 

Balling,  bei  15» 1  ^^ 

l  20 

Steikheil,  bei  15® 1 

Chakcel,  bei  15** { 

Graham,  Hofmann  und  Ksdwood,  bei  17,5®    .   .  1   . 

r 


HoRN,  bei  17,5» 


Obermayer,  bei  22,3® 


10 
20 
10 
20 
10 
20 
10 
20 
30 
10 
20 
30 


1,0413 

1.0630 

1,0654 

1,1066 

1,0405 

1,0838 

1,0401 

1,0832 

1,0403 

1,0832 

1,03985 

1,08313 

1,04013 

1,08325 

1,03997 

1,06808 

1,12938 

1,03812 

1,08034 

1,12639 


Aus  den  grösseren  Tabellen,  deren 
veröffentlichte,  seien  im  Nachstehenden 
wiedergegeben : 


erste  Dubrükfaut  1825" 
nur  einige  Hauptwerthe 


p 

A 

B 

C 

10  : 

1,036 

1,039 

1,0367 

20 

1,075 

1,083 

1,0830 

30 

1,110 

1,U4 

1,1293 

40 

1,148 

1,153 

1,1781 

50 

1,184 

1,190 

1,2322 

60 

1,221 

1,229 

1,2882 

70 

1,257 

1,267 

1,3430 

80  1 

14»3 

1,306 

— 

90  \ 

1 

— 

— 

I) 

1,0398 
1,0828 
1,1292 
1,1786 
1,2308 
1,2875 


E 

1,0382 
1,0765 
1,1145 
1,1522 
1,1889 
1,2253 
1,2613 
1,2974 
1,3336 


F 

G      , 

J 

1,0379 

1,038 ; 

1,0798 

1,074 

1,1252 

1,116 

1,1746 

1,157 

1,2286 

1,193 

1,2878 

1,229 

1,3529 

1,267 

— 

1,303 

— 

^— 

H 

1,089 
1,081 
1,131 
1,182 
1,235 
1,287 
1,347 
1,412 
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Es  rühren  her:  A  von  Dübrunfaüt  (für  ^  =  0  bis  \^% 
B  von  Pellet  {t  =  4^),  C  von  Niemann  {t=  14<>),  D  von  Keyr, 
E  von  Barbet,  F  von  Maümenä,  G  von  Vivien,  H  von  Dupont 
(letztere  fünf  für  t  =  15^);  die  gefundenen  Zahlen  differiren, 
wie  man  sieht,  häufig  bedeutend. 

Genaue  ausführliche  Tafeln  für  <  =  17,5®C.  verfassten  Balling, 
Brix  (Z.  4,  304),  Gerlach  (Z.  13,  283  und  20,  706),  Mategczek 
(Z.  15,  586  und  24,  827),  und  Scheibler  (Z.  27,  32);  da  diese 
in  Zeitschriften  und  Wörterbüchern  allgemein  verbreitet  sind, 
seien  hier  ebenfalls  nur  einige  Grundzahlen  angeführt: 


/' 

Ballino 

Bbix 

Gbblaoh    Sch 

EIBLSB  U.  M. 

10 

1,0401 

1,04014 

1,040140 

1,04014 

20 

1,0832 

1,0«329 

1,083234 

1,08329 

m 

1,1295 

1,12967 

1,129586 

1,12967 

40 

1,1794 

1,17943 

1,179358 

1,17943 

ÖO 

1,2329 

1,23278 

1,232748 

1,23278 

IK) 

1,2900 

1,28989 

1,289952 

1,28989 

70 

1,3507 

1,35088 

1,351108 

1,35(KS8 

^^ 

— 

1,41590 

— 

1,41586 

90 

— 

1,48490 

1,48486 

IIK) 

— 

1,55040 

— 

1,55785 

Von  den  ausserordentlich  genauen  Ermittelungen  Gkrlach's 
ausgehend,  hat  endlich  Scheibler  (N.  Z.  25,  37  und  185)  eine 
neue  Tafel  für  die,  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  übliche 
Normaltemperatur  t  =  15^ C.  berechnet,  welche  seiner  umfang- 
reichen, den  Gegenstand  völlig  erschöpfenden  Schrift  „Die  Ge- 
haltsermittelung der  Zuckerlösungen  durch  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichtes  derselben"  (Berlin  1891)  zu  Grunde  liegt. 
Indem  betrefis  der  Einzelzahlen  auf  dieses  Tabellenwerk  verwiesen 
werden  muss,  sollen  im  Nachstehenden  gleichfalls  nur  wenige 
Hauptwerthe  hervorgehoben  werden,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass 
Jas  specifische  Gewicht  mittelst  gläserner  Instrumente  zu  be- 
stimmen ist  (es  bedeutet  sp  das  specifische  Gewicht  bei  ^  =  15°, 
P  den  Zuckergehalt  in  100  Gewichtstheilen ,  und  v  den  Zucker- 
gehalt in  100  Raumtheilen  Lösung  bei  t  =  15<^,  bei  welcher 
Temperatur  999,17  Raumtheile  dem  wahren  Liter,  also  dem 
Volum  von  1  kg  Wasser,  bei  4®C.,  entsprechen): 


p.                             V, 

sp. 

i>. 

p. 

sp. 

5                    5,0969 

1,01978 

30 

33,8998 

l,1299i^ 

10                  10,4027 

), 04027 

35 

40,4069 

1,15448 

15                  15,9228 

1,06152 

40 

47,1939 

1,17985 

20                  21,6707 

1,08354 

45 

54,2750 

1,20611 

25                  27,6588 

1,10635 

50 

61,6650 

1,23330 

▼.Lippmann,  Chemie  der  Zuckeiurten. 
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p- 

V. 

sp. 

P- 

r. 

sp. 

55 

69,37921 

1,26144 

80 

113,3827 

L4172S 

60 

77,4333 

1,29056 

85 

123,3910 

1,4516(; 

65 

86,8437 

1,32067 

90 

133,8446 

1.4^16 

70 

94,6271 

1,35182 

95 

144,7628 

1,523^2 

72,96 

100,0097 

1,37075 

100 

156,1654 

1,56156 

75 

103,8009 

1,38401 

Als  allgemeine  Formel  fiir  das  specifische  Gemcht  von 
Zuckerlösungen,  x  Procente  gelösten  Zuckers  enthaltend,  für 
t  z=  17,50,  giebt  Gerlach  an:  y  =  1  +  0,00386571327  i  -^ 
0,00001414091906  x*  +  0,0000000328794657176  ar»;  Scheiblu: 
(a.  a.  0.)  berechnete  aus  Gerlach's  Zahlen  folgende  Interpolations- 
formeln : 


o<^;  y 

10»;  y 
15»;  y 
200;  y 
30«;  y 
40«;  y 
50«;  y 
600;  y 


1  +  0,003 
1  +  0,003 
1-f  0,003 
1  -f  0,003 
1  +  0,003 
1  +  0,003 
1  +  0,003 
1  +  0,003 


976844 
915138 
884  496 
844136 
796  428 
764  028 
722  992 
683112 


ar  + 0,0000 
«-1-0,0000 
X  4- 0,0000 
d? -1-0,0000 
x  + 0,0000 
jp -1-0,0000 
j--!- 0,0000 
x-i- 0,0000 


142  764  ,r« -1-0,000  000 029 120  j* 

139  524  jr2-t- 0,000  000  032  72t<  /» 
139  3992  X« -j- 0,000  000  033  8066  X' 

144092  jr«  + 0,000 000 030 912  j= 

145456  x2 4-0,000000030664  j 

143700  x«-i- 0,000 000 035 192  j' 

148088  ar«-j- 0,000 000 032 440  i^ 

155904  ar*-f  0,000000026  36«  r 


Bei  steigendem  Wärmegrade  wird  das  specifische  Gewicht 
gegebener  Zackerlösungen  geringer,  da  dieselben  ihr  Volum  mit 
wachsender  Temperatur  bedeutend  vergrössem.  Fiir  LösungeD 
z.  B.,  die  auf  1  Mol.  Rohrzucker  25,  100  und  400  Mol.  Wa^er 
enthalten,  also  43,18-,  15,97-  und  4,53 procentig  sind,  wird  di^ 
cubische  Ausdehnung  nach  Marignac  (A.  Spl.  8,  335)  durch  die 
Formel   F;  =  Fj  (1  +  af  +  bt*)  dargestellt,  und  es  ist 

a  h 

für  CiaHajOii  -|-    25H,0,  bei  e  =  o  bis  35*:  0,0002536  0,0000044<W 

„  +  lOOHaO,  bei  <  =  0  bis  35«:  0,0000838  0,000008784 

„  „  +  400  Ha  0,  bei  f  =  0  bis  300 :  0,0000132  0,000009934. 

während  die  mittleren  cubischen  Coefßcienten,  zwischen  <  =  U 
bis  100«  C,  0,0007030,  0,0009622  und  0,0010066  betragen.  Nähere 
Angaben  über  die  Wärmeausdehnung  von  Zuckerlösungen  iw 
Zusammenhange  mit  deren  Concentration  und  Temperatur,  hat 
für  die  Grenzen  ^  =  0  bis  30®  C.  Taäimann  gemacht  (Z.  Ph.  13. 
179). 

Für  die  Volumina  yerschieden  concentrirter  ZuckerlösungeB 
zwischen  0  und  100«  stellte  Gerlach  (D.  172,  38;  Z.  U,  3^5) 
genaue  Tabellen  auf,  denen  beispielweise  folgende  Ziffern  ent- 
nommen sind: 
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10  Proo.       20  Proc.       30  Proc.       40  Proc.        50  Proc. 
Zucker  Zucker  Zucker         Zucker         Zucker 

bei     (fiC.  10000  10000  10000  10000  10000 

„     20«C.  10033  10041  10049  10058  10069 

„     400  C.  10101  10112  10124  10136  10156 

„     600  C.  10197  10  209  10  222  10  235  10253 

„     800  C.  10  316  10  325  10  335  10  345  10  360 

„    1000  C.  10442  10450  10  456  10465  10  457 

Aus  diesen  ergeben  sich  u.  A.  nachstehende  Werthe  für  die 
specifischen  Gewichte  Yon  Zuckerlösungen  bei  wachsender  Tempe- 
ratur und  Concentration,  bezogen  auf  Wasser  Yon  17,5oG.: 

0  Proc.   15  Proc.  30  Proc.  45  Proc.  60  Proc.  75  Proc. 
Zucker   Zucker   Zucker   Zucker   Zucker   Zucker 


00  C. 

1,0007 

1,0636 

1,1337 

1,2113 

1,2972 

1,3916 

200 

0,99% 

1,0606 

1,1288 

1,2046 

1,2889 

1,3822 

400 

0,9942 

1,0504 

1,1212 

1,1958 

1,2794 

1,3722 

600 

0,9857 

1,0448 

1,0881 

1,1851 

1,2683 

1,3610 

ÖOO 

0,9745 

1,0336 

1,0768 

1,1729 

1,2562 

1,3488 

1000 

0,9621 

1,0202 

1,0634 

1,1597 

1,2427 

1,3356 

Mit  Hülfe  der  GEBLACH'schen,  hier  nur  auszugsweise  wieder- 
gegebenen Tafeln,  ist  es  möglich,  das  bei  beliebiger  Temperatur 
bestimmte  specifische  Gewicht  einer  Zuckerlösung  auf  das  bei 
der  Nonnaltemperatur  t  =  17,5o  gültige  zu  reduciren.  Behuüs 
Ersparung  der  nöthigen  Umrechnungen  auf  die  entsprechenden 
Procentgehalte  stellte  zuerst  Sachs,  auf  Veranlassung  Stammer's, 
eine  Tabelle  auf,  welcher  beispielsweise  folgende  Zahlen  ent- 
lehnt sind: 

0  Proc.         5        10       15       20       25      30      35      40      50      60      70      75 

von  der  Anzeige  des  Saccharometers  abzuziehen' 

<iOC.  0,17  0,30  0,41  0,52  0,62  0,72  0,82  0,92  0,98  1,11  1,22  1,25  1,29 

5  „  0,23  0,30  0,37  0,44  0,52  0,59  0,65  0,72  0,75  0,80  0,88  0,91  0,94 

10  ,  0,20  0^6  0,29  0,33  0,36  0,39  0,42  0,45  0,48  0,50  0,54  0,58  0,61 

15  „  0,09  0,11  0,12  0,14  0,14  0,15  0,16  0,17  0,17  0,17  0,19  0,21  0,25 

zu  der  Anzeige  des  Saccharometers  zuzufügen 

20  .  0,11  0,14  0,15  0,17  0,17  0,18  0,18  0,18  0,19  0,19  0,18  0,15  0,11 

25  „  0,37  0,44  0,47  0,49  0,51  0,53  0,54  0,55  0,55  0,58  0,54  0,51  0,48 

30  „  0,70  0,78  0,82  0,87  0,87  0,92  0,92  0,94  0,94  0,98  0,94  0,88  0,86 

35  „  1,10  1,17  1422  1,24  1,30  1,32  1,33  1,35  1,36  1,39  1,34  1,27  1,25 

40  ,  1,50  1,61  1,67  1,71  1,73  1,79  1,79  1,80  1,82  1,83  1,78  1,69  1,65 

50  „   —  2,66  2,71  2,74  2,78  2,80  2,80  2,80  2,80  2,79  2,70  2,56  2,51 

60  „    —  3^7  3,88  3,88  3,88  3^88  3,88  3,88  3,90  3,82  3,70  3,43  3,41 

70  „   —  —  5,18  5,20  5,14  5,13  5,10  5,08  5,06  4,90  4,72  4,47  4,35 

H)  „    -  —  6,62  6,59  6,54  6,46  6,38  6,30  6,26  6,06  5,82  5,50  5,33 

39* 
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Die  ausführlichen  Tafeln  von  Le  Docte,  die  in  dessen 
^Traite  complet  du  controle  chimique  de  la  Fabrication  du  sucre^ 
(Bruxelles  1884)  niedergelegt  sind^  und  die  Reduction  der  speci« 
fischen  Gewichte  auf  die  Normaltemperatur  ^  =  15«  zum  Gegen- 
stande haben,  sind  leider  ungenau,  weil  sie  auf  Grund  der 
irrthümlichen  Angabe  Pellet's  berechnet  wurden,  dass  die  Aus- 
dehnungs-Coefficienten  der  Zuckerlösungen  die  nämlichen  seieD^ 
wie  die  des  reinen  Wassers.  Richtiger  sind  die  Zahlen  von 
DüPONT  (Bl.  Ass.  3,  1),  die  sich  aber  nur  auf  die  spea  Gew. 
1,050,  1,055,  1,060,  1,065,  1,070,  1,075,  und  1,080  bei  t  =  l.V 
(entsprechend  12,32,  13,49,  14,65,  15,81,  16,95,  18,09,  und  19,21 
Gewichtsprocenten  Zucker  nach  Scheibler),  für  die  Grenzen 
t  =  1  bis  30« C.  beziehen: 


t 

1,050 

1,055 

1,060 

1,065 

1,070 

1.075 

1,0c*) 

1 

1,04725 

1,05225 

1,05725 

1,06225 

1,06725 

1,07200 

1,07675 

5 

1,04775 

1,05300 

1,05800 

1,06300 

1,06800 

1,07300 

1,07775 

10 

1,04875 

1,05400 

1,05900 

1,06400 

1,06900 

1,07400 

l,079ül> 

15 

1,05000 

1,05500 

1,06000 

1,06500 

1,07000 

1,07500 

i,08a)(i 

20 

1,05100 

1,05600 

1,06100 

1,06600 

1,07125 

1,07625 

1,08125 

25 

1,05200 

1,05700 

1,06225 

1,06725 

1,07250 

1,07750 

1,0^250 

30 

1,05300 

1,05800 

1,06350  . 

1,06850 

1,07400 

1,07900 

l,0ö44m 

Wirklich  genaue,  und  allen  praktischen  Bedürfhissen  völlig 
Eechnung  tragende  Zahlen  enthält  jedoch  die  zweite  Haupttafel 
in  Scheibler's  oben  genanntem  Tabellen  werke,  auf  welcher  die 
wahren  specifischen  Gewichte,  bezw.  sogleich  die  wahren  Procent- 
gehalte für  f  =  15®,  welche  den  zwischen  i  =  0  bis  50«  beoi>- 
achteten  scheinbaren  Gehalten  von  0-  bis  75procentigen  Zucker- 


o-         ~     — r- 

Dieser  Tafel  (s. 

auch  N. 

Z.  25, 

185) 

— 0^ 

sind  z. 

B.  folgende  Wertlie 

entnommen : 

t  =    0*^ 

1,10 

5,20 

10,31 

15,42 

2J,51 

25,60 

30,68 

35,75 

t  =  50 

1,16 

5,22 

10,29 

15,36 

20,42 

25,47 

30,52 

35,.>5 

t  —  w 

1J2 

5,15 

10,19 

15,22 

20,24 

25,24 

30,29 

35.30 

t  —  15» 

1,00 

5,00 

10,00 

15,00 

20,00 

25,00 

30,00 

3&.a> 

t  —  20« 

0,80 

4,78 

9,75 

14,72 

19,70 

24,69 

29,67 

34,1» 

t  =  2ö* 

0,53 

4,49 

9,44 

14,40 

19,36 

24,84 

29.32 

34,3i> 

t  —  300 

0,20 

4,15 

9,09 

14.03 

18,99 

23,95 

28,98 

33,91» 

t  =  35» 

—  0,18 

3,75 

8,69 

13,62 

18,57 

23,53 

28,50 

SSM 

t  —  40» 

—  0,61 

3,32 

8,24 

13,17 

18,12 

23,06 

28,05 

83,<e 

t  —  46« 

—  1,09 

2,83 

7,75 

12,68 

17,62 

22,59 

27,56 

32,M 

t  —  50» 

—  1,61 

2,29 

7,21 

12,14 

17,09 

22,06 

27,04 

32,a> 

t  =z  55« 

—  2,09 

1,71 

6,63 

11,57 

16,52 

21,05 

26,49 

31,41» 

t  —  60« 

—  2,57 

1,07 

6,00 

10,95 

15,92 

20,91 

25,92 

3lX!K5 
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/=  ()• 

40,82 

45,88 

50,93 

55,98 

61,02 

66,05 

71,07 

76,00 

i=  50 

40^9 

45,61 

50,64 

55,66 

60,69 

65,70 

70,71 

75,72 

t=  100 

40,31 

45,32 

50,33 

55,34 

60,35 

65,35 

70,36 

75,36 

/  =  15o 

40^ 

45,00 

50,00 

55,00 

60,00 

65,00 

70,00 

75,00 

«  =  200 

39,66 

44,65 

49,65 

54,64 

59,64 

64,64. 

69,64 

74,64 

i  -  25» 

39,29 

44,28 

49,27 

54,27 

59,27 

64,27 

69,27 

74,28 

i-30» 

88,89 

43,83 

48,87 

53,87 

58,88 

63,89 

68,90 

73,91 

/=  350 

38,46 

43,45 

48,45 

53,46 

58,47 

63,48 

68,50 

73,52 

/  =  40« 

38,01 

43,00 

48,00 

53,02 

58,04 

63,06 

68,09 

73,12 

t  =  450 

37,53 

42,53 

47,54 

52,56 

57,49 

62,62 

67,65 

72,70 

/=  500 

37,03 

42,04 

47,05 

52,08 

57,12 

62,16 

67,20 

72,25 

/=  550 

36,50 

41,53 

46,50 

51,60 

56,64 

61,69 

66,76 

71,80 

t  =  600 

35,97 

41,00 

46,05 

51,11 

56,17 

61,23 

66,29 

71,85 

Zeigt  also  z.  B.  eine  Lösung  bei  500C,  einen  scheinbaren  Procent- 
gehalt von  17,09,  so  ergiebt  sich  der  wahre  bei  150C.  ohne 
Weiteres  zu  20,00  Proc. 

Beim  Lösen  des  Zuckers  in  Wasser  tritt,  wie  schon  R^aumur 
und  Petit  le  Medecin  1733  wahrnahmen,  erhebliche  Contraction 
ein,  und  zwar  nach  Gerlach  (a.  a.  0.)  nicht  nur,  wie  Maümene 
angab,  bloss  bei  Darstellung  verdünnter  Lösungen;  bezeichnet 
man  mit  Z  und  W  den  gewichtsprocentischen  Gehalt  an  Zucker 
und  Wasser,  mit  sp  das  specifische  Gewicht  bei  17,5o,  und  mit  V 
das  Volumen  nach  dem  vollständigen  Mischen,  so  hat  man  z.  B.: 


z 

W 

sp 

V 

0 

100 

1,0000 

100,000 

10 

90 

1,0404 

99,819 

20 

80 

1,0832 

99,716 

30 

70 

1,1295 

99,620 

40 

60 

1,1794 

99,560 

50 

50 

1,2329 

99,577 

60 

40 

1,2900 

99,710 

70 

30 

1,3507 

100,000 

Bedeutet  z  die  Procente  gelösten  Zuckers,  so  ist  die  eintretende 
Volumveränderung  nach  Brix  (Z.  4,  308): 

V  =  0,0288747  x  —  0,000083613  x^  —  0,0000020513  x\ 

Scheibler  (N.  Z.  25,  37)  giebt  die  Gleichung 

V  =  0,0273731  X  —  0,000114939  x^  —  0,00000158792  x\ 

der  gemäss  das  Maximum  von  i;  bei  o;  =  55,423  Proc.  liegt,  und 
V  =z  0,893708  beträgt,  während  es  Gerlach  v  =  0,9946  für 
X  =  56,25  Proc.  fand.  Ziegler  (Ö.  12,  760)  beobachtete  folgende 
Contractionen : 


614 


Rohrzucker;  Specif.  Gewicht. 


z 

W 

V 

Z 

W 

V 

0 

100 

100,0000 

55,0 

45,0 

99,0069 

10 

90 

99,7218 

55,9 

44,1 

99,0065 

20 

80 

99,4732 

56,0 

44,0 

99,0042 

30 

70 

99,2822 

56,1 

43,9 

99,0065 

40 

60 

99,1103 

57,0 

43,0 

99,0059 

50 

50 

99,0219 

60 

40 

99,0121 

70 

30 

99,0921 

80 

20 

99,2756 

90 

10 

99,5746 

100 

0 

100,0000 

Hiemach  läge  das  Maximum  bei  a;  =  56  Proc,  und  betrüge 
V  =  0,9958,  was  sich  der  GERLACH'schen  Zahl  mehr  nähert  als 
der  ScHEiBLER'schen. 

lieber  die  Ursache  der  Contraction  lassen  sich  zur  Zeit  noch 
keine  bestimmten  Erklärungen  geben;  Bredig  (Z.  Ph.  4,  455) 
schreibt  sie  dem  hohen  Drucke  zu,  unter  dem  der  gelöste  Körper 
innerhalb  der  Lösung  steht,  Kistiakowsky's  Versuche  (Z.  Pk  t;. 
121)  sprechen  für  eine  specifische  Anziehung  zwischen  Lösangs- 
mittel  und  gelöster  Substanz  —  die  indessen  Nernst  (21  Pb.  4. 
374)  in  Abrede  stellt  — ,  und  Charpy  (C.  r.  114,  589)  denkt  an 
eine  besondere  Constitution  der  Wassermolecüle,  so¥rie  an  die 
Bildung  hydratähnlicher  chemischer  Verbindungen. 

Mit  Hülfe  der  Contractionszahlen  (c)  lässt  sich  nach  Zieglek 
(a.  a.  0.)  eine  allgemeine  Formel  für  den  Zusammenhang  zwischen 
dem  Procentgehalte  (j)),  oder  den  Graden  Balling  und  Brix. 
und  dem  specifischen  Gewichte  (s)  der  Zuckerlösungen  aufstellen; 
man  hat 


s  1 

p  =  279,25 2,79  c,  und  8=^^ 


27  925 


279,25  (100  —  c)  —  lOOj). 

Einen  speciellen  Ausdruck,  für  f  =  17,5^,  hatte  bereits  Sidersky 
gegeben  (Z.  30,  1108):  s  =  1  +  0,003865  p -L  0,0001  Sj)«.  Nach 
Lorenz  (0.  20,  571)  herrscht  zwischen   s  und  p  die  Beziehung 

s  =  -x^      -,  und  für  die  Grenzen  p  ==  0  bis  35,  p  =  35  his 
C  -\-  p  ^  ^ 

70,  und  p  =  70  bis  100,  ergiebt  die  Berechnung  der  Constanten 

Ä,  By  C,  gemäss  Scheibler-Mategczek's  TabeUen, 

292,702  4-0,136011)     ,  ,      ^  29  374+1*/^ 

'  =  292,717  ^p        oder  umgerechnet:  s  =  g,  3^^-1007 

_  349,8187  4-  0,427829  j>  _  35026  +  iip 

^~         351,1209  —p  "  "  ^~  35  163 —100  i» 
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419,7786  4-0,9164181)    ,  ,      ^  42  067  +    92  p 

'  =         428,2836  -p        '^^'  umgerechnet:  s  =  -^^^  ^08-100/ 

ferner  hat  man  für  die  Grenzen  «  =  1  bis  1,15411,  $  =  1,15411 
bis  1,35088,  und  s  =  1,35088  bis  1,55785: 

_  29 375s— 29374      _  35163s— 35036      _ 42908s— 42067 
^^~'      100  s  +  14  '  ^""     100  s  -f  43    '  ^~     100  s  +  92    ' 

Als  sehr  annähernde  Formel  fiir  die  Beziehung  zwischen 
specifischem  Gewichte  und  Concentration  der  Lösung  fand  Natan- 
SON  (Z.  Ph.  10,  748): 

l  -f-  n 

worin  k7  und  v  das  specifische  Volumen  des  Lösungsmittels  und  der 
Lösung  bedeutet,  h  die  Concentration  der  Lösung,  c  eine  bei 
gleichbleibendem  Drucke  und  stetiger  Temperatur  constante  Grösse^ 
und  h  das  Verhältniss  der  Masse  des  gelösten  Körpers  zu  jener 

der  Lösunff:  für  100  k==l  bis  25  sinkt    -  allmählich  von  0,38650 

bis  auf  0,38359  herab. 

Für  concentrirte  Lösungen,  mit  1  bis  45  g  Zucker  in  100  ccm 
vermehrt  sich  nach  Perier  (C.  r.  108,  1202)  das  specifische  Ge- 
wicht für  die  Zunahme  von  je  1  g  ungefähr  um  0,00388,  fiir 
Lösungen  mit  45  bis  50  g  bezw.  50  bis  100  g  in  100  ccm  um 
0,00372  bezw.  0,00364.  Für  stark  verdünnte  Lösungen  kann  män^ 
nach  Groshans  (Mon.  HI,  12,  1027),  auf  Grund  der  specifischen 
Gewichtszahlen  eine  Constante  aufstellen,  um  welche  man  sich 
das  Volumen  des  Lösungswassers,  jeder  erfolgenden  Verdünnung 
entsprechend,  vergrössert  denken  kann.  Kohlraüsch  und  Hall- 
wachs (Centr.  93  b.,  1044;  Z.  Ph.  12,  538)  fanden,  dass  für  sehr 
verdünnte  Zuckerlösungen  die  Aenderungen  des  specifischen  Ge- 
wichtes denen  der  Concentration  nicht  proportional  verlaufen; 
bedeutet  m  den  Moleculargehalt  der  Lösung  (Grammäquivalente 
im  Liter),  v  die  Molecularverdünnung  (Liter  auf  ein  Grammäqui- 
valent), s  das  specifische  Gewicht,  und  q>  das  Volumen  eines  Gramm- 
molecüles  Zucker  in  ccm  (berechnet,  unter  der  formalen  Annahme 

A 
das  Wasser  ändere  sein  Volumen  nicht,  aus  qp  =  -^,  worin  A 

das  Aequivalentgewicht  des  Zuckers  und  Q  die  Dichte  des  Wasser* 
ist),  so  hat  man,  für  <  =  17,4oC.: 
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m 

V 

1000^       ^ 
m 

ff 

0 

— 

133,8 

209,0 

0,00125 

800 

133,8 

208,7 

0,0025 

400 

133,1 

208,7 

0,0050 

200 

133,0 

209.4 

0,01 

100 

133,0 

209,5 

0,02 

50 

132,8 

209,5 

0,05 

20 

132,7 

209,7 

oa 

10 

132,5 

209,8 

0,2 

5 

131,8 

210,0 

0,5 

2 

131,0 

210,7 

1,0 

1 

131,0 

211,5 

2,0 

0,50 

128,9 

213,6 

3,0 

0,33 

126;6 

215,9 

und  9  zeigt  sich  also  fast  constant,  und  nahezu  gleich  dem 
Molecularvolumen  des  Zuckers  in  festem  Zustande.  Zu  dem  näm- 
lichen Schlüsse  fuhren  auch  Versuche  von  Schmidt  (M.  11,  37): 

Procent  geh  alt  Specif.  Gew.  hei  17,5®  Molecularvolnmen 

1  1,003880  209,83 

2  1,007788  209,85 

3  1,011725  209,88 

4  1,015691  209,91 

5  1,019686  209,95 
10  1,040104  210,13 
15  1,061278  210,35 
20  1,083234  210,60 
25  1,105995  210.92 
30  1,129586  211,22 
40  1,179358  211,97 
50  1,232748  214,49 
75  1,383342  215,67 

Es  bleibt  jedoch,  wie  Ostwald  besonders  hervorhebt  (Z.  Ph.  r>, 
91),  zu  beachten,  dass  die  Methode,  die  Differenz  der  Molecular- 
volume  der  Lösung  und  des  Lösungsmittels  als  Molecularvolam 
des  gelösten  Stoffes  zu  betrachten,  zuweilen  zu  negativen  Werthen 
fuhrt  (indem  das  Lösungsmittel  eine  Yolumabnahme  erleidetV 
und  deshalb  in  dieser  Form  nicht  als  allgemein  zulässig  gelten 
kann. 

Die  specifischen  Gewichte  alkoholischer  Zuckerlösungen  be- 
stimmte Weickert  (Z.  33,  743);  seine  Tabelle  bezieht  sich  jedoch 
nur  auf  Lösungen  von  11  bis  24<^  Brix  in  Alkohol  von  92  Prot, 
bei  t  =  12V9®R.,  und  diese  Normaltemperatur  muss  genauestens^ 
eingehalten  werden,  da  Abweichungen  von  Vio^R-  schon  erheb- 
liche Differenzen  im  Gefolge  haben. 
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Die  Ergebnisse  der  Versuche  von  Scheibler  und  von  Floürens 
s.  weiter  unten  bei  „Löslichkeit''. 

Siedepunkte.  Die  Siedepunkte  von  wässerigen  Lösungen 
bestimmte  zuerst  Gerlach  (Z.  13,  283): 

Proc.  Zucker:     10         20         30         40         60         60         70         80       90,8 
Temperatur:     100,4    100,6    101,0    101,6    102,0    103,0    106,5    112,0    1300C. 

Floürens  (C.  r.  83,  150)  giebt  folgende  Zahlen  an: 

Proc.  Zucker:  67,26    79,60    85,00    88,50    91,20    92,26 
Temperatur:       105       110       116       120       125      130«C. 

DUPONT  (Bl.  Ass.  3,  1)  fand  nachstehende  Werthe,  welche 
annähernd  den,  beim  Kochen  des  Zuckers  in  der  Praxis  üblichen 
Grenzpunkten  entsprechen,  nämlich  der  sogen.  Fadenprobe,  der 
kleinen  und  grossen  Hakenprobe,  der  kleinen  und  grossen  Pust- 
probe, und  dem  kleinen  und  grossen  Bruche: 

Proc.  Zucker:   86       87        88     a9      91     92,67     93,75 
Temperatur:     109    110,6    112    116    121      122      128,6^0. 

Frentzel  endlich  veröflFentlichte  eine  neue,  mit  der  Gerlach- 
^chen  ziemlich  gut  übereinstimmende  Zahlenreihe  (Z.  43,  266): 

Proc.  Zucker: 

10   20    30   40    60    66    60    65    70    75    80    85 

« 

Temperatur : 
HJ0,1    100.3    100,6    101,1    101,9    102,4    103,0    103,9    105,3    107,3    110,5    114,2 

Löslichkeit,  und  Natur  der  Lösung..  Die  Löslichkeit 
<les  Zuckers  in  Wasser  ist,  wie  seit  Langem  bekannt,  in  hohem 
Grade  von  der  Temperatur  abhängig.  Nach  Scheibler  (Z.  22, 
246)  lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser: 

Temperatur:      0         5        10       15       20       25       30       36      40       46    500C. 
Proc  Zucker:  65,0    65,2    65,6    66,1    67,0    68,2    69,8    72^    76,8    79,2    82,7 

Nach  Floürens  (C.  r.  83,  150)  beträgt  der  Zuckergehalt  von 
bei  0  bis  100<^  gesättigten  Lösungen: 


peratur 

Proc. 
Zucker 

Temperatur 

Proc. 
Zucker 

Temperatur 

Proc. 
Zucker 

0»C. 

64,7 

35 

68,8 

70 

76,1 

5 

65,0 

40 

69,75 

75 

77,2 

10 

65,5 

45 

70,8 

80 

78,35 

15 

66,0 

50 

71,8 

85 

79,5 

20 

66,5 

55 

72,8 

90 

80,6 

25 

67,2 

60 

74,0 

96 

81,6 

30 

«8,0 

65 

75,0 

100 

82,5 

CoüRTONNE  (C.  r.  85,  959;  Z.  27,  1035)  fand  diese  Zahlen 
vielfach  zu  hoch,  auch  zeigen  sie  an  manchen  Stellen  erhebliche 
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Abweichungen,  die  z.  B.  bei  50^  C.  schon  10,9  Proc.  Zucker  er- 
reichen, und  offenbar  von  der  Benutzung  zu  weniger  oder  un- 
genauer Fundamentalwerthe  herrühren.  Herzfeld  (Z.  42,  181 
und  232)  unternahm  deshalb  eine  neue  gründliche  Bestinunnug 
der  LösUchkeit  des  Zuckers  in  Wasser;  ein  eigens  constmirter. 
mit  Rührwerk  versehener  Apparat  konnte  beliebig  lange  auf  con- 
stanter,  bis  0,1  ^  C.  genauer  Temperatur  erhalten  werden,  und  die 
frisch  hergestellte  Zuckerlösung,  die  für  die  jedesmalige  Temperatur 
schwach  über-  oder  untersättigt  war,  wurde  in  ihm  mit  möglichst 
viel  Ery  Stallzucker  zusammengebracht,  und  in  steter  Bewegung 
erhalten.  Durch  allmähliches  Herabgehen  von  einer  höherea 
oder  durch  ebensolches  Ansteigen  von  einer  niedrigeren  Tempe- 
ratur aus,  bis  zur  gewünschten  und  constant  erhaltenen,  miisste, 
indem  entweder  etwas  Zucker  auskrystallisirte  oder  in  Lösung 
ging,  ein  übereinstimmendes  Resultat  erhalten  werden.  Die  sorg- 
fältigst angestellten  Fundamentalversuche  ergaben,  dass  sich  in 
100  Thln.  gelöst  befinden: 

bei  OC:  6,2      19,15    28,8      49,53    59,4      99,45 

Proc.  Zucker:  65,17    66,65    68,31     72,23    74,33    82,76 

Nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet  si(!i 
hieraus  als  allgemeine  Formel  der  procentischen  LösUchkeit 
y  bei  x^  C: 

y  =.64,1835  +  0,13477«  -f  0,0005307a:«, 

und  auf  Grund  derselben  wurde  eine  Tabelle  entworfen  (Z.  42. 
773),  welcher  folgende  Werthe  entnommen  sind  (es  stehen  unter 
Ä  die  «C,  unter  B  die  Procente  Zucker  oder  Grade  Brix  bei 
17,5®  C,  unter  C  die  spec.  Gew.  bei  17,5«  C,  unter  D  die  Bm- 
grade, und  untw:  E  die  specifischen  Gewichte  bei  den  ent- 
sprechenden Lösungstemperaturen) : 


A 

B 

C 

D 

S 

0 

64,18 

1,31490 

65,41 

1,32239 

10 

65,58 

1,32353 

66,14 

1,32687 

20 

67,09 

1,38272 

66,93 

1,33174 

30 

68,70 

1,34273 

67,81 

1,38718 

40 

70,42 

1,35353 

68,78 

1,84292 

50 

72,25 

1,36515 

69,72 

1,34912 

60 

74,18 

1,37755 

70,77 

1,85674 

70 

76,22 

1,39083 

— 

— 

80 

78,36 

1,40493 

— 

— 

90 

80,61 

1,41996 

— 

— 

100 

82,97 

1,43594 

— 

— 
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Die  Angabe  MAUMENiii's,  dass  1  Tbl.  Wasser  bei  15o  3  Thle. 
Zucker  auflöse,  ist  nach  Herzfeld's  Versuchen,  ebenso  wie  nach 
deD  früheren  Ton  Scheiblek  (Z.  22,  246),  Fbltz  (Z.  24,  174), 
Marschall  (Z.  20,  339),  Coürtonne  (A.  cb.  V,  12,  569),  und 
Floukens  (C.  r.  83,  150),  entschieden  unrichtig;  nach  Herzfeld's 
Tabelle  enthält  die  bei  15^  gesättigte  Lösung  66,33  Proc.  Zucker, 
und  erst  die  bei  64^  gesättigte  74,98  Proc,  also  3  Thle.  Zucker 
auf  1  ThL  Wasser.  Das  specifische  Gewicht  der  bei  15^  gesättigten 
Lösung,  das  Michel  und  Kbafft  (A.  eh.  III,  41,  471)  zu  1,345082, 
Anthon  (Z.  18,  615)  zu  1,3272  bestimmt  hatten,  beträgt  nach 
Herzfeld  (a.  a.  0.)  bei  15»  C.  1,^2927  und  bei  17,5«  C.  1,32804. 

Nachuntersuchungen  von  Prinsen-Geerligs  (Chz.  16,  K  280) 
und  von  NüGüES  (BL  Ass.  10,  22),  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
27«  C.  213,5  Thle.,  und  bei  18oC.  203,96  Thle.  Zucker,  die  Lösungen 
enthalten  demnach  bei  27^  68,8  Proc.  und  bei  18«  67,1  Proc; 
diese  Zahlen  stimmen  mit  den  entsprechenden  Herzfeld's,  68,21 
bezw.  66,78  Proc,  gut  überein. 

Bezeichnet  man  mit  Ä  die  Temperaturen,  mit  B  die  in 
100  Thln.  Lösung  enthaltenen  Gewichtsprocente  Zucker,  mit  C  die 
von  100  Thln.  Wasser  gelöste  Zuckermenge,  mit  D  die  auf  1  Tbl. 
ik'elösten  Zucker  entfallende  Wassermenge,  und  mit  E  die  specrf> 
Gewichte  bei  17,5oC.,  so  ergiebt  sich   aus  Herzfeld's  Tabellen: 


A 

B 

C 

D 

E 

0 

64,18 

179,2 

0,5580 

1,31490 

5 

64,87 

184,7 

0,5414 

1,31920 

10 

65,58 

190,5 

0,5249 

1,32353 

15 

66,30 

197,0 

0,5076 

1,32804 

20 

67,09 

203,9 

0,4904 

1,33272 

25 

67,89 

211,4 

0,4730 

1,33768 

30 

68,70 

219,5 

0,4556 

1,34273 

35 

69,55 

228,4 

0,4378 

1,34805 

40 

70,42 

238,1 

0,4200 

1,35353 

45 

71,32 

248,7 

0,4021 

1,35928 

50 

72,25 

260,4 

0,3840 

1,36515 

55 

73,20 

273,1 

0,3662 

1,37124 

tX) 

74,18 

287,3 

0,3481 

1,37755 

65 

7648 

302,9 

0,3301 

1,38404 

70 

76,22 

320,5 

0,3120 

1,39083 

75 

77,27 

339,9 

0,2942 

1,89772 

80 

78,36 

362,1 

0,2762 

1,40493 

85 

79,46 

386,8 

0,2585 

1,41225 

90 

80,61 

416,7 

0,2406 

1,41996 

95 

81,77 

448,6 

0,2229 

1,42778 

100 

82,97 

487,2 

0,2053 

1,43594 
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Die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Wasser  von  14  bis  18^'  C. 
wird  nach  Scheibler  (Z.  17,  449)  durch  die  Gegenwart  kleiner 
Mengen  schwefelsaurer,  salpetersaurer,  salzsaurer  und  kohlensaurer 
Alkalien  nur  unbedeutend  beeinflusst;  diese  Salzlösungen  nehmen  ins- 
gesammt  etwas  weniger  Zucker  auf,  als  reines  Wasser,  und  zvar 
die  kaliumhaltigen  wieder  etwas  mehr,  als  die  entsprechenden 
natriumhaltigen  (Näheres  siehe  weiter  unten). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  besondere  Neigung  des  Zuckers 
zur  Bildung  übersättigter  Lösungen,  namentlich  wässeriger. 
welche  sich  nach  Potilitzin  (B1.  III,  6,  213)  auf  eine  Desaggre- 
gation  in  mehrere  Modificationen  oder  Hydrate,  die  sich  unter 
einander  in  labilem  Gleichgewichte  befinden,  zurückfuhren  lassen 
soll.  Maumene  behauptet,  dass  unter  Umständen  selbst  da«^ 
Zehnfache  jener  Menge  gelöst  bleiben  könne,  die  sich  aus  den 
Versuchen  Scheibler's  ergiebt.  Versetzt  man  concentrirte. 
wässerige  Zuckerlösung  mit  starkem  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Zuckers  aus,  und  die  überstehende  klare  Lösung  i?t 
übersättigt  (Sostmank,  Z.  22,  837);  die  Ausscheidung  des  so  in 
Lösung  gehaltenen  Zuckers  lässt  sich  mit  Sicherheit  nur  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  erzielen:  der  Zucker  fällt  dabei  aK 
zähe  amorphe  Masse  aus,  die  erst  nach  einiger  Zeit  krrstallini'^li 
wird.  Das  Einbringen  kleiner  Mengen  von  Zuckerkrystallen  iu  dir 
übersättigte  Lösung,  welches  schon  Lampadiüs  (A.  eh.  I,  38.  Ti  i 
empfahl,  fiihrt  zwar  bei  alkoholischen  und  methylalkoholischen 
Lösungen  zum  Ziel  (Margüerite,  J.  fahr.  1869,  22;  Gcnkin<». 
N.  Z.  21,  340),  nicht  aber,  oder  wenigstens  nicht  regelmässig,  he^ 
wässerigen;  beim  Eindampfen  einer  gesättigten  Lösung  krystalfcir 
daher  auch  nicht  stets  die  dem  verdampften  Wasser  äquivalente 
Zuckermen^e  aus,  wie  dieses  Flourens  (C.  r.  83,  150;  Z.  26,  T^n 
den  älteren  Behauptungen  Dutrone's  gegenüber  festgestellt  hat. 

Abweichend  von  anderen  krystallisirten  Stoffen  (namentlicl 
Salzen)  löst  sich  krystallisirter  Zucker  anfangs  zwar  rasch,  danr 
aber,  selbst  bei  fortwährendem  Umrühren,  nur  sehr  langsam  h> 
zur  Sättigung;  bei  amorphem  Zucker  aber  beginnt  die  Lösnnc 
anfangs  langsam,  und  zwar  erst  nach  völliger  Durchweichuns. 
schreitet  dann  gleichmässig,  bis  weit  über  die  Sättigungsconcen- 
tration  hinaus  fort  (und  zwar  desto  w^eiter  und  schneller,  je 
grösser  der  Ueberschuss  an  amorphem  Zucker  und  je  geringer 
dessen  absolute  Menge  ist),  und  führt  schliesslich  zur  Ausscheidun:: 
kleiner  Krystalle,  worauf  die  Concentration  rasch  bis  zu  jener 
des   entsprechenden   Sättigungspunktes  fällt.     Aus  diesen  That- 
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Sachen  schliesst  Wulff  (Z.  37,  918),  dass  Zucker   nur  in  der 
amorphen  Modification  in  der  Lösung  vorhanden  sei,  d.  h.  dass 
diese  in  Wahrheit  keine  echte  Lösung,   sondern  eine  Mischung 
voD  amorphem  Zucker   und   Wasser  darstelle,   deren   Molecüle, 
da  eine  Grenze  der  Löslichkeit  fehlt,  als  nach  allen  Verhältnissen 
mischbar  anzusehen  seien.    Als  Beweise  dieser  Anschauung  führt 
Wulff  an: 
1.  Den  continuirlicheu  Uebergang  des  festen  amorphen  Zuckers 
iu  wässerige   Lösung,    und    der    verkochenden    wässerigen 
Lösung  in  amorphen  Zucker  (sogen.  Bonbonmasse). 
t  Die  übereinstimmende  Rechtsdrehung  des  gelösten  und  des 
festen  amorphen  Zuckers  (s.  weiter  unten). 

3.  Die  Verzögerungen,  die  beim  Lösen  und  Krystallisiren  in 
der  Nähe  des  Sättigungspunktes  eintreten,  indem  die  kry- 
stallisirte  Form  in  die  amorphe  übergehen  muss,  und  um- 
gekehrt. 

4.  Den  oft  schon  grossen  Einfluss  ganz  geringer  Beimengungen 
auf  das  Ej'ystallisationsvermögen  der  Lösungen. 

5.  Die  Verzögerung  oder  das  Ausbleiben  der  Krystallisation 
bei  zu  raschem  oder  zu  weitem  Abkühlen  concentrirter 
Lösungen,  und  die  Förderung  der  Krystallisation  solcher 
bereits  ausgekühlter  Lösungen  durch  öfteres  massiges  An- 
wärmen. 

Auf  einige  dieser  Beweise,  sowie  auf  mehrere  andere  Gründe, 
welche  die  Annahme  Wülff's  zu  bestätigen  geeignet  sind,  wird 
uoch  später  zurückzukommen  sein. 

In  absolutem  Alkohol  löst  sich  der  Zucker  nur  sehr  wenig, 
nämlich  in  80  Thln.,  bei  Siedetemperatur.  Die  Löslichkeit  in 
venlünntem  Alkohol  hat  Scheibler  gemessen  (Z.  22,  246): 


Volamprocente 
Alkohol 

10 


20 


Temperatur 
0 

[40 

'l4 


30 


40 


40 
0 

(40 

0 

14 

40 


spec.  Gew. 
bei  17,50  C. 

1,2991 

1,3000 

1,2360 
1,2662 

1,2293 
1,2327 

1,1823 

1,1848 


100  ccm  Lösung 
enthalten  g  Zucker 

80,7 

81,5 

95,4 

74,2 

74,5 

90,0 

65,5 

«7,9 

82,2 

5ü,7 

58,0 

74,9 


«22 
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"""Ä^""*    Tem, 

50 

60 


70 


80 


90 


97,4 


\A*^1^1tf> 

spec.  Gew. 

icEcitur 

bei  17,50  c. 

0 

1,1294 

14 

1,1305 

40 

0 

1,0000 

14 

1,0582 

40 

0 

0,9721 

14 

0,9746 

40 

— 

0 

0,8931 

14 

0,8953 

40 

— 

0 

0,8369 

14 

0,8376 

40 

— 

0 

0,8062 

14 

0,8082 

40 

— 

100  ccm  Löiang 
enthalten  g  Zacker 

45,9 

47.1 

63,4 

32,9 

33,9 

49,9 

18,2 

18,8 

31,4 

6,4 

6,6 
13,3 

0,7 

0,9 

2,8 

0,1 

0,4 

0,5 


Floürens  (C.  r.  83,  150)  fand  folgende  Zahlen,  wobei  unter 
A  die  Alkoholprocente  der  Lösung  stehen,  unter  B^  Bi  B^  die 
spec.  Gew.  bei  17,5®,  und  unter  C,  C\  C^  die  g  Zucker  in 
100 ccm  der  bei  0®,  14^  bezw.  40«  bereiteten  Lösungen: 


A 

B 

C 

^i 

c^ 

B^ 

Ct 

0 

1,3248 

85,8 

1,3258 

87,5 

— 

l{X>ä 

10 

1,2991 

80,7 

1,3000 

81,5 

— 

95,4 

20 

1,2360 

74,2 

1,2662 

74,5 

90,0 

30 

1,2293 

65,5 

1,2327 

67,9 

82,2 

40 

1,1823 

56,7 

1,1848 

58,0 

— 

74,9 

50 

1,1294 

45,9 

1,1305 

47,1 

— 

63,4 

60 

1,0500 

32,9 

1,0582 

33,9 

— 

49,4 

70 

0,9721 

18,2 

0,9746 

13,8 

— 

31,4 

80 

0,8934 

6,4 

0,8953 

6,6 

— 

13,3 

90 

0,8369 

0,7 

0,8376 

0,9 

— 

18 

97,4 

0,8062 

0,08 

0,8082 

0,36 

— 

0,5 

Nach  Casamajor  (N.  40,  1029)  losen  100  ccm  Alkohol  vou 
50,  75,  80,  82,4  84,  85,  92  Proc.  je  49,9,  13,01,  6,83,  5,02,  3.8». 
3,17,  0,572  g  Zucker,  nach  Lindet  (C.  r.  HO,  795;  Z.  40,  4001 
100  ccm  Alkohol  von  80,  85,  90  und  95  Proc.  je  6,20,  2,33,  U^^^ 
und  0,30  g  Zucker. 

Genaue  Zahlen  für  die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Wasser- 
Alkohol -Gemischen  bei  140  c.  gab  Schrefeld  an  (Z,  44,  971); 
bezeichnet   A    die   Gewichtsprocente    Alkohol,    Z   die    Procente 


Rohrzucker;  Löslichkeit. 


623 


Zucker,  und  M  die  in  g  ausgedrückte  Zuckermenge,  welche  je 
100g  des  Wasser- Alkohol-Gemisches  lösen;  so  hat  man: 


A 

0 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


Z 

66,20 
64,25 
62,20 
60,40 
58,55 
56,20 
54,05 
51,25 
47,75 
43,50 


M 

195,8 
179,7 
164,6 
152,5 
141,2 
128,3 
117,8 
105,3 
91,3 
76,6 


Ä 

50 
55 

60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


Z 

38,55 

32,80 

26,70 

19,50 

12,25 

7,20 

4,05 

2,10 

0,95 

0,15 

0,00 


M 

62,7 

36,4 

24,2 

13,9 

7,7 

4,2 

2,1 
0,09 
0,01 
0,00 


Entgegen  seiner  früheren  Angabe  erkannte  auch  Scheibler 
(B.  24,  434)  es  für  zweifellos,  dass  alle  alkoholischen  Lösungen 
weniger  Zucker  enthalten,  als  das  in  ihnen  vorhandene  Wasser 
für  sich  aufzunehmen  im  Stande  wäre.  Bodländer  (Z.  Ph.  7, 
308)  yermuthet,  dass  der  Alkohol  nicht  etwa  einen  besonderen 
chemischen  oder  physikalischen  Einfluss  auf  den  Zucker  oder  das 
Wasser  ausübe,  sondern  allein  durch  Verdünnung  des  letzteren, 
also  durch  Ausbreitung  des  Lösungsmittels  über  einen  grösseren 
Raum,  wirke;  für  gleiche  Volumina  bei  gleicher  Temperatur  ge- 
sättigter, verschiedenprocentiger,  wässerig -alkoholischer  Zucker- 

W 

lösungen,    ist   das  Verhältniss  ny^,  worin  W  die  Wasser-   und 

S  die  gelöste  Zuckermenge  bedeutet,  annähernd  constant,  und 
^ariirt  für  die  von  Scheibler  untersuchten  Lösungen  nur  zwischen 
10,3  und  11,0. 

Methylalkohol  von  83,5  und  92,5  Proc.  nimmt,  nach  Casa- 
MAJOR  (a.  a.  0.),  sowie  nach  Scheibler  (B.  19,  2872),  für  je 
100  ccm  3,43  und  0,44  g  Rohrzucker  auf;  Lobry  de  Brüyn  (Z.  Ph. 
10,  784)  fand,  dass  100  g  reiner  Methylalkohol  bei  19^  C.  1,18  g 
Zucker  lösen.  Nach  Lindet  (C.  r.  110,  795)  lösen  100  ccm  reiner 
Methylalkohol  0,40  g  Zucker;  Gunning  und  van  Ekenstein  (B1. 
Belg.  4,  318;  Chz.  15,  R  82)  fanden  für  100  ccm  Methylalkohol 
von  100,  95,  90  und  80  Proc,  bei  Ih^  C,  0,30,  0,45,  1,60,  und 
33^0  g  Zucker,  und  für  100  ccm  käuflichen  Holzgeist,  bei  15<^  C, 
für  100,  90,  und  80  Proc.  Gehalt,  0,42,  2,25  und  5,20  g  Zucker. 

Glycerin  von  24o  Be.  löst  nach  Weiler  (Z.  14,  282)  bei 
^2»C.  33,5  Proc,  bei  lOO^C.  49  Proc  Zucker;  Vogel  (Bull.  10,  70) 
giebt  au,  dass   1  Thl.  Zucker  2,5  Thle.  Glycerin  zur  Auflösung 
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erfordern.  Wasserfreies,  d.  h.  geschmolzenes  krystallisirtes  Gly- 
cerin  nimmt  naxsh  Karcz  (0.  23,  21)  zwar  Zuckersyrupe  auL 
löst  aber  festen  krystallisirten  Zucker  gar  nicht.  Nach  Strohmer 
und  Stift  (Ö.  24,  41)  sind  jedoch  die  Beobachtungen  von  Karci 
ungenau,  und  100  g  wirklich  wasserfreies  Glycerin  (was  das 
krystallisirte  Glycerin  keineswegs  immer  ist!)  vom  spec.  Gewichte 
1,263  bei  17,5o  lösen  bei  20®  C.  3,947  g  Rohrzucker;  es  lösen 
femer  je  100  g  Glycerin  von  99,0,  97,33,  95,66,  95,0,  94,0. 
92,0  Proc.  (spec.  Gewichte  1,25947,  1,25621,  1,25108,  1,24932, 
1,24606,  1,24092)  bei  20» C,  binnen  vier  Tagen,  je  2,992,  4;22>. 
5,322,  5,619,  6,236,  7,639  g  Rohrzucker.  Der  Zucker  geht  hier- 
bei anfangs  nur  langsam  in  Lösung,  wird  aber,  einmal  gelöst, 
sehr  fest  gehalten,  so  dass  z.  B.  beim  Abkühlen  stark  über- 
sättigte Lösungen  entstehen. 

In  heisser  absoluter  Essigsäure  löst  sich,  nach  Schiff 
(A.  244,  19),  Rohrzucker  leicht  auf,  lallt  aber  beim  Erkalteu 
grösstentheils  unverändert  wieder  aus;  Essigsäure  von  bloss  97  bis 
98  Proc.  nimmt  aber  auch  in  der  Kälte  schon  viel  Zucker  aut 
und  es  entstehen  dicke  zähflüssige  Syrupe,  die  beim  Erwärmt-n 
Acetylderivate  des  Zuckers  liefern. 

Zähigkeit  (Transpiration).  Bezeichnet  man  die  Durcli- 
tiusszeit  eines  Volumens  Wasser  durch  eine  gegebene  Capillar- 
röhre  bei  t^  mit  1,  so  hat  man  für  die  Normal-Zuckerlösang  (mit 
1  Gramm -Molecül  im  Liter)  als  specifische  Zähigkeit  Z«,  uach 
Burkhard  (Z.  24,  199): 


t 

Zt 

10 

2,7614 

17 

2,6021 

18 

2,4603 

19 

2,3328 

2t) 

2,2147 

21 

2,1095 

22 

2,0218 

!      t 

Zt 

1      23 

1,9212 

24 

1,8352 

25 

1,7595 

20 

1,6887 

27 

1,6346 

28 

1 
1 

1,5651 

Bei  wechselnder  Concentration  gilt  nach  Arrhenius  (Z.  Ph.  U 
285)  die  Bezeichnung  e  =  Ä*^  worin  Ä  eine  Constante,  und  x 
die  Concentration,  in  Bruchtheilen  von  jener  der  NormaUösung 
ausgedrückt,  bedeutet;  setzt  man,  bei  ^  =  0*  bezw.  25»,  für 
Wasser  jj  =  l,  so  beträgt  für  Zuckerlösung  Ä  bei  0»  1,068,  und 
bei  25<>  1,046.  Die  relative  innere  Reibung  ist  also  grosser  ^^ 
die  des  reinen  Wassers,  doch  zeigen  die  einzelnen  Werthe  keine 
einfachen  Beziehungen. 
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Auf  die  specifische  Zähigkeit  des  Wassers  bei  20^  als  Einheit 
bezogOD,  fand  Burkhard  (a.  a.  0.)  folgende  Werthe  fiir  Z^o: 


Proc.  Zucker 

-^20 

1 

1,0245 

2 

1,0621 

3 

1,0797 

4 

1,1104 

5 

1,1478 

Proc.  Zucker 

^20 

10 

1,3312 

15 

1,5644 

20 

1,8896 

25 

2,3497 

30 

3,0674 

Wie  auch  aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  steht  die  Transpirations. 
zeit  mit  dem  Procentgehalte  der  Lösung  in  keinem  stetigen 
Zusammenhange.  Während  z.  B.  reines  Wasser  bei  20<^  eine 
Transpirationsdauer  von  163  Secunden  ergab,  ist  diese  bei  einer 
oprocentigen  Zuckerlösung  nur  um  24  Secunden  länger,  beträgt 
aber  bei  einer  21procentigen  schon  das  Doppelte,  bei  einer 
■)Oprocentigen  sogar  das  Dreifache.  Schon  geringe  Zusätze  von 
Salzen  sind  von  bedeutendem  Einflüsse;  alle  Natriumsalie  ver- 
längern die  Dauer ;  alle  Kaliumsalze  (ausser  salpetersaurem  Kalium 
und  Ghlorkalium),  und  zwar  besonders  die  organischen  (ausser 
oxalsaurem  Kalium)  haben  dieselbe  Wirkung,  aber  stets  etwas 
schwächer,  als  die  entsprechenden  Natriumverbindungen.  Invert- 
zucker und  Asparagin  ergaben  nur  geringe  Unterschiede;  Zucker- 
kalk und  Eiweiss  bewirkten,  bei  öprocentigem  Zusätze,  eine 
Erhöhung  auf  das  Doppelte,  Gummi  aber  auf  das  Fünffache  der 
oben  erwähnten  Zahl. 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  specifische  Zähigkeit 
^ehr  rasch  ab,  und  zwar  ist  hierbei  +  1<^  C.  schon  von  grossem 
Einflüsse.  Dieser  zeigt  sich  daher  auch  bei  allen  Erscheinungen, 
<Iie  von  der  specifischen  Zähigkeit  in  irgend  welcher  Abhängigkeit 
stehen;  so  z.  B.  fand  Brendel  (Z.  43,  1088),  dass  durch  ein  ge- 
g<*benes  Filtrirpapier  binnen  einer  Minute  folgende  Mengen  60pro- 
<t>ntiger  Zuckerlösung  flössen: 

ö  C. :  2,3        8,0        21,0        30,0        40,0        47,0  60,0 

g  Lögung:  3,1        9,7        22,0        37,3        66,8        91,2        146,8, 

es  wuchs  also  die  Filtrationsfahigkeit  erheblich  mit  steigender 
l'emperatur,  und  zwar  namentlich  innerhalb  der  Grenzen 
t  =  0  —30^. 

Diffusion.  Da  ein  Einfluss  der  Schwere  auf  das  Herab- 
binken  in  einer  Lösung  befindlicher  Zuckermolecüle  nicht  nach- 
weisbar, nnd  eine  auf  diese  Ursache  zurückzuführende  Concen* 
trationsänderang  selbst  bei  sehr  hohen  Schichten  (constante 
Temperatur  vorausgesetzt)  nicht  bemerkbar  ist  (Goüy  und  Cha- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Znckerartra.  40 
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PERON,  A.  ch.  VI,  12,  384),  so  steht  der  Beobachtung  der 
freien,  d.  h.  ohne  Scheidewand  erfolgenden  Difiiision  wässeriger 
Zuckerlösungen  gegen  reines  Wasser,  keine  Schwierigkeit  ent- 
gegen. Aus  den  Versuchen  Graham's  (A.  121,  1),  die  durch 
Ueberschichten  lOprocentiger  Lösungen  mit  Wasser  angestellt 
waren,  berechnete  Stefan  (W.  79,  161)  die  nachstehenden  Diffa- 
sionscoefficienten  h^^  welche  jene  Anzahl  g  Substanz  angebea  die 
bei  stationärem  Zustande  und  bei  t^  C.  in  einem  Tage  durch 
1  qcm  fliessen,  wenn  sich  die  Goncentration  in  der  nämlichen 
Richtung  auf  1  cm  um  die  Einheit  ändert,  und  wenn  an  der  be- 
trachteten Stelle  1  g  Substanz  auf  n  g  Wasser  kommt: 

Tage  t  k^ 

1  10,8  0,544 

2  10.0  0,456 

6  9,0  0,319 

7  9,0  0,372 

8  9,0  0,363 
14  10,0  0,325 

Zum  Vergleiche  seien  beispielsweise  angeführt: 

Tage  t  kf 

Kochsalz 4  9,5  0,993 

„           5  11,8  1,002 

. 7  9,0  0,918 

„           14  10,0  0,941 

„           14  10,0  0,896 

„           7  5,0  0,705 

„           7  12,5  0,961 

7  10,4  1,173 

7  10,5  1,097 

Chlorkalium 7  12,5  1,410 

NatriuniBulfat 7  10,4  0,497 

„              14  10,5  0,480 

Salzsäure 3  5,0  1,742 

Caramel —  10,0  0,047 

Albumin —  13,0  0,063 

Gerbsäure —  10,0  0,101 

Gummi —  10,0  0,130 

Als  mittleren  DiifusionscoefBcienten  für  verdünnte  Zuckerlösungen 
kann  man  nach  Hoppe-Setler  Je  =  0,42  annehmen,  nach  Rieckt 
(Z.  Ph.  6,  567)  h  =  0,32,  wobei  sich  die  mittlere  Weglänge  der 
Molecüle  zu  l  =  0,077  X  10-«  cm  ergiebt  Die  Abhängigkeit 
der  Coefficienten  von  der  Goncentration  ist  nach  Scheffer  (Z.  Ph. 
2,  390)  durch  keinen  einfachen  Ausdruck  darstellbar,  und  mu$$ 
zunächst  mittelst  stark  verdünnter  Lösungen  erforscht  werden. 
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weil  in  concentrirteren  die  Anwesenheit  von  Moleculargruppen 
anzunehmen  ist,  welche  die  Erscheinungen  sehr  verwickelt  macht. 
Auf  Grund  der  Goefficienten  h  lassen  sich,  nach  Nernst  (Z.  Ph. 
t  616),  die  Kräfte  K  berechnen,  welche  auf  eine  in  Lösung  be- 
findliche Gramm-Molekel  eines  Stoffes  wirken  müssen,  damit  sich 
diese  mit  der  Geschwindigkeit  von  1  cm  in  einer  Secunde  be- 
wege: 


Zacker .   .   .   . 

t  —  10 

*  ==  0,312 

KxW  =    6,7 

Caramel    .   .   . 

10 

0,047 

44,0 

Albumin  .   .   . 

13 

0,063 

33,0 

Gerbsäure    .   . 

10 

0,101 

20,0 

Gummi  .   .   . 

10 

0,130 

16,0 

Da  die  letzte  Spalte  Kilogrammgewichte  bedeutet,  so  sieht  man 
dass  die  Reibungswiderstände,  die  offenbar  mit  steigendem  Mole- 
culargewichte  zunehmen,  ganz  ausserordentlich  gross  sind.  —  In- 
wieweit die  Vermuthung  Pickerinq's  (P.  M.  V,  35,  127)  begründet 
ist,  dass  das  Product  aus  dem  Moleculargewichte  und  dem  Quadrate 
der  Diffusionsgeschwindigkeit  für  viele  Stoffe  annähernd  constant 
sei,  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  übersehen. 

Graham's  Messungen  zufolge  kann  man,  bei  constanter  Tem- 
peratur und  unter  sonst  gleichen  Umständen,  die  Difiusions- 
geschwindigkeiten  annähernd  setzen :  für  Zucker,  Magnesiumsulfat, 
und  Zinksulfat  =  1,  für  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  Natrium- 
sulfat,  und  Natriumoxalat  =  1,75,  ftir  Kaliumsulfat  und  Kalium- 
oxalat  =  2,  für  Ghlomatrium  und  Natriumnitrat  =  2,33,  und 
für  Chlorkalium,  Kaliumnitrat,  Chlorammonium,  und  Ammonium- 
nitrat =  3.  Für  die  Zeiten,  die  nöthig  sind,  um  die  über  der 
Lösung  lagernde  Wasserschichte  auf  gleiche  Goncentration  zu 
bringen,  ergeben  sich  als  relative  Werthe:  für  Salzsäure  1,  für 
Chlornatrium  2,33,  für  Zucker  7,0,  für  Magnesiumsulfat  7,0,  für 
Caramel  48,0,  und  für  Albumin  49,0. 

Lässt  man  Zuckerlösungen  gegen  Alkohol -haltiges  Wasser 
diffundiren,  so  wird  die  Diffusionsgeschwindigkeit  erheblich  herab- 
gesetzt; die  Diffusionsconstante  zeigt  sich  dabei  von  der  Goncen- 
tration abhängig,  ohne  dass  sich  jedoch  eine  genaue  Formel 
hierfür  aufstellen  liesse  (Arrheniüs,  Z.  Ph.  10,  51).  Auch  für 
die  Diffusion  von  zuckerhaltigem  Wasser  gegen  Salzlösungen  gilt 
das  Nämliche. 

Osmose.  Die  Erscheinung  der  Diffusion  lässt  sich  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  die  Molecüle  einer  aufgelösten  Sub- 
stanz auf  eine   angrenzende   Menge    des    reinen   Lösungsmittels 

40* 
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einen,  vielleicht  durch  ihre  kinetische  Energie  bedingten  Druck 
ausüben,  vermöge  dessen  sie,  auch  der  Richtung  der  Schwere 
.  entgegen,  in  das  Lösungsmittel  hineingetrieben  werden,  und  zwar 
so  rasche  als  dies  die  ganz  ungeheuren,  oben  erwähnten  Reibungs- 
widerstände gestatten.  Wo  sich  dieser  als  „osmotisch^  bezeichnete 
Druck  frei  bethätigen  kann,  bewirkt  er  demnach  Diffusion; 
findet  er  jedoch  ein  Hemmniss,  z.  B.  in  Gestalt  einer  sogen, 
„halbdurchlässigen  Wand'^,  d.  h.  einer  solchen,  die  nur  dem 
Lösungsmittel,  nicht  aber  dem  gelösten  Körper  den  Durchtritt 
gestattet,  so  gelangt  er  als  hydrostatisch  messbarer  Druck  zur 
Wahrnehmung.  Derartige  halbdurchlässige  Wände  bietet  die 
Natur  in  den,  das  Protoplasma  organischer  Zellen  umkleidenden 
Häutchen  dar,  sie  können  aber  auch  künstlich  mittelst  ver- 
schiedener amorpher  Stoffe  dargestellt  werden,  unter  denen  das 
Ferrocyanzink  und  das  Ferrocyankupfer  ganz  besonders  geeignet 
sind.  Bringt  man  nach  Pfeffer  („Osmotische  Untersuchungen*. 
Leipzig  IB77)  eine  mit  einer  solchen  Membran  verschlossene, 
und  mit  Zuckerlösung  gefüllte  Zelle  in  ein  GefiLss  mit  reinem 
Wasser,  so  tritt  eine  gewisse  Menge  Wasser  in  dieselbe  ein,  und 
der  Druck  im  Lineren  der  Zelle  steigt  allmählich  bis  zu  einem 
Maximum,  bei  welchem  er  dem  osmotischen  Drucke  das  Gleich- 
gewicht hält.  Setzt  man  das  Innere  der  Zelle  mit  einem  Mano- 
meter in  Verbindung,  so  lassen  sich  die  Werthe  des  Maximums 
durch  die  Druckhöhen  des  Quecksilbers  direct  messen,  und  e> 
zeigt  sich,  dass  dieselben  von  der  Temperatur  und  von  der  Con- 
centration  der  Zuckerlösung  abhängig  sind  Bei  constanter  Tem- 
peratur, ^  =  13  bis  16*,  fand  Pfeffer  den  Druck  p  (in  om 
Quecksilber)  der  Concentratiou  c  direct  proportional: 

c  =     1  2  2,74         4  6 

p  =  53,5         101,6         151,8        208,2         307,5 

^  =:  53,5  50,8  55,4  52,1  51^ 

c 

Die  Druckhöhen  sind  unerwartet  gross,  denq,  wie  man  sieht. 
entspricht  für  die  einprocentige  Lösung  p  =  53,5  cm  Queck- 
silber^  also  fast  Vi:.  Atmosphäre,  und  für  die  sechsprocentige 
p  ■==  307,5  cm,  also  fast  ^6  Atmosphäre.  Bei  constanter  Concen- 
tration  c  ist  der  Druck,  bezw.  die  Druckhöhe  p,  der  Temperatur 
t  direct  proportional;  für  c  =  1  fand  Pfeffer  z.  B.: 

t   =     6,8         13,2         13,8        14,2         22 

p  =  50,5         52,1         52,2         53,1         54,8  cm. 
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Diese  Messungen  sind  für  die  gesammte  theoretische  Chemie  von 
weittragender  Bedeutung  geworden,  indem  an  der  Hand  der* 
selben  van't  Hoff  (Z.  Ph.  1,  481;  B.  27,  1)  sein  so  überaus 
i^ichtiges  Grundgesetz  von  der  Analogie  des  gelösten  und  ga^- 
förmigen  Znstandes  zu  entwickeln  vermochte.  In  der  That  geht 
ans  obigen  Zahlen  hervor,  dass  das  den  osmotischen  Druck 
regelnde  Gesetz  identisch  mit  dem  BoYLE'schen  Gesetze  für  die 
Oase  ist,  bei  welchen  der  Druck  ebenfalls  der  Dichte  (Conceu- 
tration)  und  Temperatur  proportional  ansteigt;  auch  ißt,  wie 
bei  den  Gasen,  der  osmotische  Druck  bei  gegebener  Goncentration 
der  absoluten  Temperatur,  dem  Ausdrucke  pt=p^  (1  -j-OfiOOZdlt) 
gemäss,  proportional: 

Aus  p  =  54,4  für  t  =  32«  berechnet:  p  =  51,2  für  t  =  14,15»; 

gefunden :  p  =  blfi. 

Aus  p  =  56,7  für  t  =  36«  berechnet:  p  =  52,9  für  t  =  lö,50; 

gefunden:  p  =  52,05. 

Mit  diesen  Ergebnissen  stimmen  auch  die,  von  Donders  und 
Hamburger  (Z.  Ph*  1,  481),  sowie  von  i>e  Vries  (C.  r.  92,  1083), 
Z.  Ph.  2,  415  und  3,  103),  mittelst  der  sogen,  plasmolytischen 
Methode  an  lebenden  Pflanzenzellen  vorgenommenen  Versuche 
iiberein,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  Lösungen  von  Zucker, 
Kochsalz,  Salpeter,  u.  s.  f ,  die  bei  0«  gleichen  osmotischen  Druck 
besitzen,  oder  „isotonisch^  sind,  dies  z.  B.  auch  bei  34^  bleiben. 
Der  osmotische  Druck  lässt  sich  also  durch  die  nämliche 
Tileichung  darstellen,  welche  für  den  Druck  der  Gase  gilt,  bei 
welchen  bekanntlich  p,v  =  R.T  (worin  T,  die  absolute  Tem- 
peratur, =  273^),  und  die  von  der  Natur  des  Gases  unabhängige 
Constante  It  =  84700  ist,  soferne  man  eine  Gasmenge  betrachtet, 
deren  Gewicht  (in  g)  dem  Moleculargewichte  gleich  kommt.  Für 
einprocentige  Zuckerlösung  bei  0^  ist,  nach  Pfeffer,  der  Druck 
=  49,3  cm  Quecksilber,  demnach  p  =  49,3  X  13,59  =  671  g  auf 
den  qcm;  das  Moleculargewicht  ist  342,  demnach  beträgt  für  die 
einprocentige   Lösung    v  =  34200  ccm.      Hieraus    ergiebt    sich 

R  =  ^^  = ^z^^ =  84200    und    diese    Zahl    stimmt 

T  273 

innerhalb  der  Versuchsfehlergrenze  mit  der  Gasconstante  über- 
ein; der  osmotische  Druck  einer  Zuckerlösung  hat  somit  den- 
selben Werth,  wie  der  Druck,  welchen  der  Zucker  ausüben  würde, 
wenn  er  sich  (bei  gleicher  Temperatur)  gasförmig  in  dem  näm- 
lichen Räume  befände,  den  die  Lösung  einnimmt,  oder  wie  die 
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Spannkraft  eines  Grases,  das  ebenso  Tiele  Molecüle  enthielte,  als 
Zuckermolecüle  im  gleichen  Volum  der  Lösung  Torhanden  sind. 
Auf  die  zahlreichen  und  bedeutungsvollen,  durch  yak't  Hoff 
gezogenen  Consequenzen  dieses  Satzes,  auf  die  Beweise  seiaer 
Gültigkeit  bei  allen  Temperaturen  und  Goncentrationen  und  für 
alle  Substanzen,  femer  auf  den  Zusammenhang,  der  zwischen 
dem  osmotischen  Drucke  und  der  molecularen  Siedepunkts- 
Erhöhung,  Dampfdruck-  und  Gefrierpunkts -Erniedrigung.  Ver- 
dünnungswärme, u.  s.  £,  sowie  zwischen  der  Isotonie  verdannter 
Lösungen  und  ihrem  gleichen  Gehalte  an  Molecülen  gelöster 
Substanz  besteht,  kann  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangeu 
werden;  es  sei  diesbezüglich  \l  A.  auf  eine  Abhandlung  van  Laak's 
verwiesen  (Z.  Ph.  15,  495),  aus  der  sich  auch  des  Näheren  ergiebt. 
dass  und  wie  die  Grössen  der  oben  angeführten,  von  Pfeffei: 
gemessenen  osmotischen  Druckhöhen,  auf  Grund  theoretischer  Be- 
trachtungen auch  wieder  im  Voraus  berechnet  werden  können,  z.  B. 
aus  den  Siedepunkts-Erhöhungen.  In  allgemeinster  Form  spricht 
van't  Hoff  seinen  Lehrsatz  mit  den  Worten  aus  (B.  27,  l'»): 
„Wenn  sich  eine  verdünnte  Materie  in  einer  Umgebung  befindet 
worin  sie  sich  durch  Diffusion  auszubreiten  sucht,  so  ist  (T^ei 
constanter  Temperatur)  der  Druck,  der  sie  hieran  verhindert, 
allein  von  der  Zahl  der  Molecüle  abhängig,  nicht  aber  von  dereu 
Natur  und  vom  Medium.**  Ostwald  sowie  van't  Hoff  (Z.  Ph.  ;•• 
478)  heben  insbesondere  noch  hervor,  dass  der  osmotische  Druck 
auch  von  der  Beschaffenheit  der  halbdurchlässigen  W^and  TÖlliu' 
unabhängig  ist;  die  Differenzen,  welche  Pfeffer,  unter  soost 
gleichen  Umständen,  bei  Anwendung  von  Membranen  verschiedener 
Natur  beobachtete  (die  Steighöhe  für  f  =  13  bis  15<^  betrog 
z.  B.  52,0  cm  für  eine  Ferrocyankalium-,  37  bis  40  cm  für  eine 
Berlinerblau-,  36  cm  für  eine  Calciumphosphat- Membran),  siml 
auf  die  Schwierigkeiten  der  Versuchsanstellung,  und  namentlich 
auf  kaum  zu  vermeidende  geringe  Durchlässigkeit  der  Mem- 
branen für  Zucker  zurückzuführen.  Mit  Rücksicht  auf  diesrii 
Punkt  sind  die  Bestätigungen  der  vax't  HoFF'schen  Theorie 
durch  die  oben  erwähnten  Versuche  von  Donders,  Hambubgek. 
und  DE  Vries,  sowie  durch  die,  mittelst  der  optischen  sogeii. 
Schlieren-Methode  angestellten  Beobachtungen  Tammakn  s  (P.  U- 
34,  299;  Z.  Ph.  2,  512),  von  besonderem  Werthe. 

Wie  bei  den  Gasen,  so  stellt  übrigens  auch  bei  den  Lösuogeii 
die  Gleichung  p.v  =  Const  nur  einen  Grenzfall  dar;  für  Zucker- 
lösungen hat  man  nach  Notes  (Z.  Ph.  5,  53)  genauer:  p  {v  —  d) 
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h  —  7?  /• 

=  Const,  wobei  d  =  (1  —  Oi) ■  — ^  ist;  hierbei   bedeutet 

p  den  osmotischen  Druck,  t;  das  Volum  der  ein  Gramm -Mole- 
culargewicht  enthaltenden  Lösung,  Oi  eine  Gonstante,  b  das  Volum 
der  Molecüle  in  einem  Gramm -Moleculargewichte  der  gelösten 
Substanz,  B  das  Volum  eines  Gramm  -  Moleculargewichtes  der 
Substanz,  und  c  das  Volum  der  Molecüle  in  einem  Liter  des 
Lösungsmittels.    Man  findet  z.  B. 


p 

V 

p  ,v 

p{v  —  d) 

V 

m 

0,337 

6,076 

2,047 

1,954 

0,997 

0,670 

3,166 

2,121 

1,936 

0,988 

1,113 

2,026 

2,254 

1,947 

0,993 

2,057 

1,237 

2,545 

1,977 

1,009 

2,740 

0,9896 

2,711 

1,955 

0,997, 

wobei  d  =  +  0,276  aus  den  Versuchen  von  Arrhenius  (Z.  Ph.  2, 
495)  berechnet  ist,  und  unter  V  die  Verhältnisse  der  Einzel- 
werthe  von  p  {v  —  d)  zum  Mittel werthe ,  p  (v  —  d)  =  1,960, 
verzeichnet  stehen. 

Da  Zucker  den  elektrischen  Strom  nicht  leitet,  so  ist  bei 
ihm  das  Verhältniss  zwischen  dem  thatsächlich  vorhandenen  os- 
motischen Drucke,  und  jenem,  den  er  beim  ausschliesslichen  Vor- 
handensein inactiver  (nicht  dissocürter)  Molecüle  ausüben  würde^ 
folglich  auch  der  dieses  Verhältniss  bezeichnende  Goefficient  i 
van't  Hofp's,  =  1  (Arrhenius,  Z.  Ph.  1,  634;  2,  491).  Auf  eine 
merkwürdige  Beziehung,  die  diesen  Goefficienten  betrifft,  hat 
Xatanson  aufmerksam  gemacht  (Z.  Ph.  10,  748);  bezeichnet 
man  nämlich  mit  h  die  Concentration  einer  Lösung,  mit  p  den 
auf  ihr  lastenden  Druck,  mit  t  die  Temperatur,  mit  to  den  os- 
motischen Druck,  mit  W  das  specifische  Volum  des  Lösungs- 
mittels, mit  R  die  Gonstante  der  Gasgleichung,  mit  ^  und  fi'  die 
Moleculargewichte,  und  mit  n  und  n'  die  Molecülzahlen  von 
Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper,  so  gilt  die  .Gleichung 
fihiPit)  =  W.W.  Die  Functionen  /  und  w  hängen  beide  in  der 
nämlichen  Weise  von  h  ab,  und  sind  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher 
Temperatur  proportional,  und  ebenso  sind  /  und  h  annähernd 

direct   proportional;   bei   constanter   Temperatur  und   steigender 

f 

Concentration  nimmt  4-  erst  rasch,  dann  immer  langsamer  ab, 

n 

erreicht  ein  Minimum,  welches  der  Gleichung  5— 7-  =  —  entspricht 

n' 
und  für  wässerige  Zuckerlösung  von  0^  bei  —  =  0,005  liegt,  und 
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wächst  hierauf  wieder,  etwa  einem  Linearausdrucke  a  -^  b.h  ent- 
sprechend; es  verhält  sich  demnach  ^  genau  wie  bei  den  Gasen 

p.v^  d.  L  das  Product  aus  Druck  und  specifischem  Volum.    Eine 
theoretische  Betrachtung,  auf  die  hier  nicht  naher  eingegangen 

werden  kann,  ergiebt  femer,  dass  i  =  -g— 7  sein  muss;  setzt  man 

'W 
nun  in  diese  Gleichung  die,  z.  Thl.  erst  weiter  unten  zu  er- 
örternden Werthe  ein,  welche  Natanson  aus  Pfeffer's  osmoti- 
schen Versuchen  bei  14«  ableitete  (Z.  Ph.  10,  762),  Arrhenius 
(Z.  Ph.  2,  495)  und  Raoült  (Z.  PL  9,  346)  aus  ihren  Versuchen 
über  Gefrierpunkts-Emiedrigung  bei  0^  Beckmann  (Z.  Ph.  6,  549) 
aus  seinen  Versuchen  über  Siedepunkts -Erhöhung  bei  100<>,  und 
DiETERici  (P.  II,  42,  536)  aus  seinem  Versuche  über  Dampf- 
druck-Verminderung bei  0^,  so  ergiebt  sich  in  der  That,  fast 
genau  übereinstimmend,  für  alle  diese  Fälle  i  ;^  1,  wie  es  das 
Gesetz  van't  Hoff's  erfordert 

üeber  den  osmotischen  Druck  von  Lösungen,  die  neben 
Zucker  auch  andere  Substanzen  enthalten,  ist  noch  wenig  be- 
kannt; der  Druck  von  Mischungen  aus  Kupfersulfat  und  Zucken 
sowie  aus  Methylalkohol  oder  Glycerin  und  Zucker,  wurde  grösser 
befunden,  als  die  Sunune  der  Einzeldrucke  dieser  Componenten, 
was  sich  indessen  auf  Grund  gewisser  einfacher  Annahmen  auK 
der  Theorie  ableiten  und  vorausberechnen  lässt  (Tammaxx. 
Z.  Ph.  9,  108;  Abegg,  Z.  Ph.  11,  258  und  15,  256).  Nach  Koppe 
(Z.  Ph.  16,  275  und  281)  wird  beim  Vermischen  mehrerer  (auch 
isosmotischer)  Lösungen  der  osmotische  Druck  in  der  Regel 
grösser,  indem  man  die  Lösung  jeder  Substanz  als  durch  die  der 
anderen  verdünnt  ansehen  kann,  wonach  die  Erhöhung  des  Disso- 
ciationszustandes,  und  des  durch  ihn  beeinflussten  osmotischen 
Druckes  leicht  erklärlich  erscheint.  Bei  der  Berechnung  des 
osmotischen  Druckes  einer  Lösung  verschiedener  Substanzen  sind 
daher  die  Partialdrucke  der  einzelnen  zu  Grunde  zu  legen; 
andererseits  lassen  sich  die  Dissociations-Coefficienten  einzelner 
Substanzen  durch  Vergleich  verschieden  concentrirter  Zucker- 
lösungen mit  entsprechenden  isosmotischen  Salzlösungen  be- 
stimmen. 

BetreflFs  der  Grösse  der  Wasserbewegung,  die  mit  den  Aeusse- 
rungeu  des  osmotischen  Druckes  verbunden  ist,  stellte  Tammank 
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(P.  II,  34,  299)  auf  Grund  der  PFEFFER'schen  Versuche  einige 
Berechnungen  an :  Ist  e  die  in  der  Zeiteinheit  eintretende  Wasser- 
menge, c  die  Concentration,  und  s  das  specifische  Gewicht,  so  hat 
man  bei  constanter  Temperatur: 

e    =       \         2         6         10         16         20        32 
c    =     1,00     1,95     5,77     11,60     20,00     25,50    48,40 

-    =       1       0,98     6,96       1,16       1,25       1,27       1,54 
—  =     1,00    0,97     0,94       1,11       1,17       1,17       1,35 

CS 

Mit  steigender  Temperatur  erhöht  sich  auch  die  Wasserbewegung, 
z.  B.  für  c  =  5  und  ^  =  7,lo  bis  32,5«,  von  5,9  bis  13,3;  sie 
ändert  sich  also  weit  rascher  mit  der  Temperatur,  als  die 
Druckhöhe. 

Dialyse.  Die  Dialyse  steht  zwischen  Diffusion  und  Osmose 
in  der  Mitte,  indem  der  osmotische  Druck  sich  zwaryÖcht  völlig 
frei  bethätigen  kann,  aber  auch  nicht  dem  vollkommenen  Wider- 
stände der  sogen,  halbdurchlässigen  Wand  begegnet,  sondern  nur 
jenem  einer  mehr  oder  minder  leicht  durchdringlichen,  also  Stoff- 
bewegung und  DifFusionsvorgang  nur  mehr  oder  minder  ver- 
zögernden und  erschwerenden  Membran. 

Nach  Leplay  (B1.  Ass.  5,  580;  6,  489  und  521)  hängen 
Grösse  und  Geschwindigkeit  der  Dialyse  von  der  Temperatur 
und  Concentration  der  Lösung,  von  der  Natur  der  Membran,  und 
von  der  Höhe  der  über  dieser  stehenden  Flüssigkeitsschicht  ab, 
und  wachsen  im  Allgemeinen  mit  zunehmender  Temperatur  und 
Concentration,  und  mit  abnehmender  Schichthöhe.  Zuckerlösungen 
gegebener  Concentration  dialysiren  z.  B.  gegen  reines  Wasser  im 
Allgemeinen  bei  80^  C.  etwa  viermal  rascher  als  bei  20®  C,  wobei 
jedoch  die  Geschwindigkeit  nicht  während  des  ganzen  Verlaufes 
der  Erscheinung  constant  bleibt,  sondern  proportional  der 
steigenden  Verdünnung  der  Zuckerlösung  sinkt;  der  Zuckergehalt 
des  umgebenden  Wassers  zeigt  sich  bei  80^  C.  anfänglich  etwa 
doppelt  so  gross  als  bei  20^  C,  und  gleicht  sich  mit  jenem  der 
Lösung,  ziemlich  proportional  ihrer  abnehmenden  Concen- 
tration, allmählich  aus.  Für  die  Bewegungsgrössen  der  Aus-  und 
Einströmung,  oder  Exosmose  und  Endosmose,  vermochte  Leplay 
keine  bestimmten  Beziehungen  aufzufinden,  und  aus  Unter- 
suchungen von  ZoTT  (P.  II,  27,  229)  geht  hervor,  dass  solche 
überhaupt  nicht  bestehen:  auch  sehr  wenig  dialysirbare  Stoffe, 
Graham 's  sogen.  CoUo'ide,  vermögen  bei  genügend  langer  Zeit- 
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dauer  eine  beträchtliche  Endosmose  zu  bewirken,  während  die- 
selbe umgekehrt  auch  bei  leicht  und  rasch  dialysirbaren  Sub- 
stanzen relativ  gering  ausfallen  kann. 

Körper,  deren  Diffusions-Coeffidenten  hohe  sind,  verhalten 
sich  dem  entsprechend  auch  bei  der  Dialyse.  So  z.  B. 
dialysirten  nach  Graham  (A.  121,  1),  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen, durch  eine  gegebene  Membran;  in  der  Zeiteinheit: 
69  Thle.  Kaliumsulfat,  58  Thle.  Chlomatrium,  27  Thle.  Magnesium- 
Sulfat,  26  Thle.  Zucker,  13  Thle.  Gummi,  3  Thle.  Albumin;  bei 
einem  anderen  Versuche  ergaben  sich  die  Zeiten,  welche  ver- 
schiedene Stoffe  zu  einer  dialytischen  Wanderung  gleichen  Grades 
gebrauchten,  für  Salzsäure  =  1,  für  Chlomatrium  =  2,33,  für 
Zucker  =  7,  für  Magnesiumsulfat  =  7,  für  Caramel  =  48,  und 
für  Albumin  =  49.  Von  5  g  nachstehender  Zuckerarten  dialy- 
sirten nach  Musculus  und  Meyer  (H.  5,  122),  unter  sonst  gleichen 
Umständen,  binnen  24  Stunden:  3,89  g  Traubenzucker,  3,75  g 
d-Galaktose,  3,50  g  d-Fruktose,  3,19  g  Rohrzucker,  3,07  g  Milch- 
zucker, und  2,49  g  Maltose,  dagegen  z.  B.  nur  0,32  und  0,04  g 
zweier  Dextrinsorten. 

Während  bei  der  Osmose  die  Beschaffenheit  der  trennenden 
Wand  keine  Rolle  spielt,  ist  bei  der  Dialyse  die  Qualität  des 
Diaphragmas  von  grosser  Bedeutung,  und  die  gefundenen  Zahleu 
haben  stets  nur  bei  Benutzung  der  nämlichen  Membran  Gültig- 
keit. Nach  ZoTT  (a.  a.  0.)  beträgt  z.  B.,  bei  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen, die  relative  Permeabilität  für  Zucker,  Chlomatrium. 
Chlorkalium  und  Gerbsäure,  bei 

Goldscblä^erhäutchen  .   .  1  I 

Schweinsblase 0,77 

Pergamentpapier    ....  0,60 

2      mm  Leder 0,025 

2  „     Papiermache  .    .  0,02 
0,75    „     Asbest 0,012 

3  „     Kork 0,009 

1,25    „     Thon  «    ....  0,013 

Das  bei  dialytischen  Versuchen  zumeist  benutzte  Material  ist 
Pergamentpapier.  Graham  stellte  z.  B.  fest,  dass  durch  diese>^ 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  in  der  Zeiteinheit  wanderteo: 
1  Tbl.  Gummi,  1,2  Thle.  Caramel,  7,5  Thle.  Gerbsäure,  52  Thle. 
Rohrzucker,  67  Thle.  Traubenzucker,  87  Thle.  Mannit,  150  Thle. 
Alkohol,  und  250  Thle.  Chlomatrium.  Nägeli  erhielt  bei  der 
Dialyse  von  100  ccm  10,5  procentiger  Zuckerlösung,  gegen  400  ctm 
Wasser,  durch  Pergamentpapier,  nachstehende  Resultate: 


1,5  mm  Thon  ß    . 

.   .    0,006 

4      „     Fichtenholz 

.    0,0025 

12      „     Sandstein 

.   .    0,001 

12      „     Kohle   .   .   . 

.    .    0,0007 

4      „     Ahornholz  . 

.    .    0,0006 

6      „     Marmor   .   , 

.    .    0,00015 

Kautschukhäutchen  . 

.    .    0,0001 
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In  einer  Stande 
Fläche  in         Zeit  in  Es  dialysirten     durch  Iqcmdialy- 

qcm  Stunden        Temperatur         Gramme  sirten  Gramme 

46,5  16  16  4,1  0,00551 

46,5  17  34  5,4  0,00720 

44,1  16  16  3,8  0,00538 

44,1  17  34  5,3  0,00670 

Der  Einfiuss  der  Temperatur  erhellt  aus  folgenden  Ver- 
suchen, die  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  angestellt  sind. 

100  ccm   lOproc.  Lösung  gegen   700  ccm   Wasser;  bei    16®,   in 
16  Stunden:  3,72  g;  in  der  Stunde  0,2325  g; 

100  ccm    lOproc.  Lösung   gegen   700  ccra   Wasser;  bei   80°,   in 
4  Stunden:  5,28  g;  in  der  Stunde  1,3200  g. 

Concentrirte  alkoholische  Lösungen  dialysiren  nach  Pellet 
(Chz.  12,  709)  bis  70  Male  langsamer  als  wässerige  von  gleicher 
Concentration  und  Temperatur;  über  die  Dialyse  verdünnter 
wässeriger  Lösungen  (c  =;  10),  gegen  8,2  procentigen  Alkohol 
stellte  Nägeli  einige  Versuche  an,  aus  denen  sich  aber  eine 
der  PELLET'schen  analoge  Folgerung  nicht  ziehen  lässt: 

Cubikcentimeter  Zuckerlösung 700  700 

„               Alkohollösung     ....  147  159 

Quadratcentimeter  Membran 14,506  15,197 

Stunden 15  15 

Temperatur 28®  16^ 

Gramme  Zucker  eingetreten 3,52  3,17 

„       Alkohol  ausgetreten 5,921  7,441 

für  1  Stunde    und   1    Quadratcentimeter 

eingetreten  Gramme  Zucker.    .    .    .  0,0162  0,0139 
für   1   Stunde   und   1   Quadratcentimeter 

ausgetreten  Gramme  Alkohol    .    .    .  0,0271  0,0326. 

Ueber  die  Frage,  in  welcher  Weise  das  dialytische  Verhalten 
von  Zuckerlösungen  gegen  Pergamentpapier  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Stoffe  beeinflusst  wird,  liegen  abschliessende  Unter- 
suchungen noch  nicht  vor.  Nach  Leplay  ist  für  Lösungen,  die 
viele  Salze  und  organische  Substanzen  enthalten,  z.  B.  die  Me- 
lassen, die  Geschwindigkeit  der  Dialyse  stets  grösser  als  für 
gleich  concentrirte  reine  Zuckerlösungen  (S.  ind.  25,  651);  dagegen 
fand  Reg^czt  (B.  18,  R.  81),  dass  die  Dialyse  des  Zuckers  bei 
Anwesenheit  yon  anderen,   leichter  dialysirenden  Körpern,  z.  B. 
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von  Kochsalz,  stets  verlangsamt  und  vermindert  werde.  Herzfeld 
(Z.  39,  321)  liess  je  200  ccm  einer  Lösung  von  Zucker  und  an- 
deren Stoffen  gegen  500  ccm  Wasser  durch  eine  176  qcm  grosse 
Pergamentfläche  derart  dialysiren,  dass  binnen  zwei  Stunden  stets 
200  ccm  abflössen,  und  gewann  hierbei  folgende  Resultate,  (unter 
A  stehen  Gewichtsprocente  und  Namen  der  gelösten  Substanzen, 
unter  t  die  Temperaturen,  unter  B  die  Mengen  dialysirter  Lösung 
in  g,  und  unter  C  die  durch  1  qcm  Pergamentpapier  dialysirten 
Substanzmengen  in  g): 

A  t  B                      C 

lOProc.  Rohrzucker 20  0,886  0,00503 

10  „  „            30  0,956  0,00543 

10  „  „            40  1,193  0,00670 

10  „  „            50  1,719  0,00977 

10  „  „            60  2,292  0,01302 

10  „  „            70  2,675  0,01530 

10  „  „            80  3,272  0,01859 

10  „  Kaliumsulfat 20  2,907  0,01652 

10  „  „            60  5,818  0,03306 

10  „  Kaliumnitrat 20  5,599  0,03181 

10  „  „            60  10,923  0,06206 

10  „  Chlorkalium 20  5,685  0,03231 

10  „  „            60  11,213  0,01377 

5  „  Aaparagin 20  0,784  0,00455 

10  „  „          60  3,531  0,02006 

10  „  Zucker  H-lProcKaliumsulfat  20  0,764  +  0,220  0,00434  +  0,OCil 2:» 

10  „  „      +1       „             „  60  2,060  4-0,607  0,01 170 -fO,«X)345 

10  „  «      +1       „  Kaliumnitrat  20  0,716  +  0,471  0,00407 -f  <K60*^ 

10  „  ^      -j_i       ^            ^  60  1,934  +  0,817  0,01099  +  0,004^ 

10  „  »      +1       V  Chlorkalium  20  0,671  +  0,384  0,00381  +  0,(K)27'» 

10  „  „      +1       „             »  60  1,927  +  0,888  0,01093  +  0,OOoi»4 

10  „  ^      +1       ^  Asparagin  20  0,803+0,165  0,00456  +  O.UiOW 

10  „  ^      +1       ^            ^            -(JO  2,149  +  0,322  0,01221  +  0,001>;^ 

Das  dialytische  Verhalten  der  Einzelstofie  und  ihrer  Mischungen 
ändert  sich  also  mit  der  Temperatur  erheblich,  jedoch  nicht  stets 
in  der  nämlichen  Richtung,  und  auch  nicht  einfachen  Verhält- 
nissen gemäss.  Zu  derselben  Schlussfolgerung  gelangte  auch 
Maumene,  und  beobachtete  namentlich  eine  weitgehende  Beein- 
flussung einzelner  schwer  dialysirender  Substanzen  durch  bei- 
gemischte leicht  dialysirende;  dies  bestätigt  ein  Versuch  Lepuvs 
(BL  Ass.  6,  297),  wonach,  bei  der  Dialyse  von  Gummi,  dieser  gar 
nicht  in  das  umgebende  Wasser  überging,  und  das  Wasser  nur 
langsam  in  die  Gummilösung  eintrat,  während  aus  einer  mit 
Zucker  versetzten  Gummilösung  sofort  beide  Substanzen  exos- 
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mosürien,  und  der  endosmoüsche  Strom  bedeutend  vermehrt  und 
beschleunigt  wurde. 

Die  Dialyse  von  Zuckerlösungen  durch  Gallerten  von  Leim, 
Agar,  Stärke,  gelatinöser  Kieselsäure,  u.  s.  f.,  erfolgt  nach  den 
nämlichen  Grundgesetzen,  wie  die  durch  feste  pflanzliche  oder 
thierische  Meijabranen,  ist  aber  bisher  nur  wenig  erforscht  (Gra- 
ham, A.  121,  29;  ÜLLiK,  B.  11,  2124;  Voigtländer,  Z.  Ph.  3, 
316;  Hofmeister,  Z.  Ph.  7,  432). 

Was  die  bei  der  Dialyse  stattfindende  Wasserbewegung  an- 
belangt, so  stellte  JoLLY  (P.  78,  261 ;  Z.  7,  289)  die  Wassermenge 
fest,  die  für  je  lg  durch  die  benutzte  Membran  exosmosirter 
Substanz  eingetreten  war,  und  bezeichnete  sie  als  „osmotisches 
Aequivalent^ ;  dasselbe  sollte  der  Concentration  proportional, 
jedoch  von  der  Beschaffenheit  der  Diaphragmas  abhängig  sein, 
demi  es  wurde  für  Zucker  z.  B.  gegen  Schweinsblase  bei  2^  zu 
^i>-^»  gegen  Pergamentpapier  bei  17,5"  zu  26,74  befunden.  Ludwig 
wies  indessen  die  JoLLY'schen  Theorien  als  unzutreffend  nach 
(P.  L,  78,  307),  und  Eckard  zeigte,  dass  dem  sogenannten  osmo- 
tischen Aequivalente  nicht  einmal  fiir  ein  und  dieselbe  Membran 
eine  unveränderliche  Grösse  zukommt  (P.  L,  128,  61). 

Bei  der  Dialyse  von  Wasser  gegen  Zuckerlösung  durch  Per- 
gamenl^apier  nach  der  bekannten  Anordnung  Dutrochet's  kann 
der  endosmotische  Strom,  nach  Leplay  (B1.  Ass.  6,  297;  8,  232), 
in  den  Steigröhren  Niveaudifferenzen  von  10  und  selbst  12  Metern 
erzeugen,  und  erst  wenn  der  hydrostatische  Druck  von  der  einen 
Seite  jenem  des  endosmotischen  Stromes  von  der  anderen  das 
Gleichgewicht  hält,  tritt  Niveaueonstanz  ein,  und  die  Zucker- 
gehalte der  Lösungen  zu  beiden  Seiten  der  Membran  gleichen 
sich  allmählich  vollkommen  aus.  Die  Grösse  der  Niveaudifferenz 
zeigt  sich,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  von  der  Beschaffen- 
heit der  Membran  abhängig,  und  die  Steighöhe  war  z.  B.  für 
Schweinsblase  fast  fünfmal  grösser  als  für  Pergamentpapier; 
ähnliche  Beobachtungen  machte  auch  Tammann  (P.  II,  34,  299). 
I>a  jedoch  der  Eintritt  des  Gleichgewichtes  auch  von  der  Lage, 
Gestalt  und  Ausdehnung  der  Membran  beeinäusst  wird,  und 
ausserdem  unter  dem  Drucke  der  gehobenen  Flüssigkeitssäule 
stets  eine  Art  Filtration  der  Lösung  durch  die  Membran  statt- 
findet, welche  den  einfachen  Verlauf  der  Erscheinung  stört,  so 
haben  die  bisher  angestellten  Einzelbeobachtungen  wenig  Werth, 
und  lassen  sich  nicht  unter  einander  vergleichen  (Gorv  und 
Chaperon,  C.  r.  105,  117). 
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Oberflächenspannung.  Die  Constante  der  Oberflächen- 
spannung, oder  Gapillaritätsconstante  y^  wird  bekanntlich  durch 

die  Gleichung  ä  =  — i-  bestimmt,  wobei  Ä  die  Steighöhe  einer 

Lösung  in  einer  Gapillarröhre  vom  Halbmesser  r,   und  s  das 

specifische  Gewicht  der  Lösung  bedeutet;  für  r  :;=  1   hat  man 

2  y 
die  Beziehung  —  =  a',  und  dieser  Coefficient  für  die  specifische 

Cohäsion  ist  abhängig  von  der  Temperatur,  und  en*eicht  sein 
Maximum  beim  Schmelzpunkte  der  Substanz. 

Wie  bereits  Musculus  (Centr.  64,  922)  und  später  Traube 
(B.  17,  2994;  J.  pr.  11,  31,  177)  zeigten,  wird  die  Steighöhe  A 
des  Wassers  in  Capillarröhren,  durch  die  Gegenwart  der 
geringsten  Mengen  gewisser  Stoffe  so  bedeutend  beeinflusst,  dass 
sich  auf  diese  Weise  die  specifischen  Gewichte  und  Procent- 
gehalte der  betreffenden  Lösungen  mit  grosser  Genauigkeit  be- 
stimmen lassen.  Bohrzucker,  wie  überhaupt  die  Zuckerarten, 
gehören  jedoch  nicht  zu  diesen  Stoffen;  es  warde  z.  B.  für 
Wasser,  bei  r  =  0,34  mm  und  i  =  20®,  A  =  41,5  mm  gefunden, 
dagegen  selbst  für  40procentige  Zuckerlösung  A  =  35,5  bis  36,5; 
für  wässerige  5-  bis  20procentige  Lösungen  von  Zucker  einlebt 
sich  a^  =  13  bis  14,  und  die  nämlichen  Zahlen  findet  man  auch 
für  Milchzucker,  Traubenzucker,  und  viele  andere  Substanzen,  so 
dass  hier  charakteristische  Unterschiede  nicht  hervortreten.  Für 
festen  Zucker  beträgt  bei  der  Schmelztemperatur,  nach  Quincke 
(P.  135,  621  und  138,  141),  der  Coefficient  a»  =  8,53  qmm  und 
a  =  2,92. 

Die  Theorie  der  Gapillarität  fuhrt  dazu,  ausser  den  parallel 
der  Oberfläche  wirkenden  Kräften,  auch  solche  anzunehmen,  deren 
Richtung  auf  der  Oberfläche  senkrecht  steht,  und  die  daher  die 
Flüssigkeit  comprimii*en ;  den  im  Inneren  einer  solchen  herrschen- 
den Druck  hatte  z.  B.  van  der  Waals  für  flüssige  Kohlensäure 
auf  2180  Atmosphären  berechnet,  für  Aether  auf  1310  bis 
1410  Atmosphären,  und  Stefan  (P.  II,  29,  655)  für  siedenden 
Aether  auf  1280  Atmosphären.  Für  Zuckerlösung  lässt  sich  die 
Höhe  desselben  nach  FiCK  (Z.  Ph.  5,  526)  wie  folgt  bestimmen: 
Der  osmotische  Druck  einprocentiger  Zuckerlösung  beträgt, 
Pfeffer's  Versuchen  gemäss,  49,3  cm  Quecksilber;  die  Molecular- 
gewichte  von  Zucker  und  Wasser  sind  342  und  18;  demnach 
enthält  die  Baumeinheit  der  einprocentigen  Zuckerlösung  1881  Mol. 
mehr  Wasser-  als  Zuckermolecüle,    also   ist  auch  der  Partial- 
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druck  des  Wassers  1881  mal  grösser,  als  jener  des  Zuckers,  und 
der  Gesammtdruck  im  Inneren  der  Lösung  ist  daher  1881  X  49,3  cm 
oder  rund  928  m  Quecksilber,  also  etwa  1221  Atmosphären. 

Den  C!oefBcienten  der  Compressibilität  fand  Metz  (P.  II,  41, 
663)  für  Zuckerlösung  vom  spec.  Gew.  1,350  bei  13,5^:  K.  10« 
=  20,827. 

Dampfdruck.  Die  Dampftensionen  der  Zuckerlösungen 
ururden  von  Wüllner  (P.  103,  529)  untersucht,  welcher  folgende 
Resultate  fand: 


Temperatur  ®C. 

S. 

^60 

^lOü 

^160 

20,2 

30,13 

1,49 

2,68 

3,97 

40,1 

55,20 

2,38 

4,66 

6,58 

51,6 

99,58 

3,86 

7,23 

11,29 

61,5 

159,50 

5,93 

11,96 

18,49 

73,1 

266,29 

8,98 

16,99 

26,67 

80,4 

360,49 

11,85 

24,05 

37,85 

90,9 

543,72 

16,43 

34,14 

51,85 

100,9 

784,83 

23,76 

49,79 

7p,85 

Es  bedeutet  hierbei  S  die,  in  Millimetern  Quecksilberhöhe 
ausgedrückte  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  der  entsprechen- 
den Temperatur,  und  V  die  Verminderung  dieser  Spannkraft 
durch  Lösen  von  50,  100  und  150  Proc.  Zucker.  Bezeichnet  man 
die  Abnähme  der  Tension  beim  Lösen  von  1  Thl.  Zucker  in 
100  Thln.  Wasser  mit  Ä,  und  die  Temperatur  mit  T,  so  berechnet 
sich  aus  obigen  Zahlen  die  allgemeine  Formel: 

A  =  0,00074  T  —  0,00000012  TK 
Der  Theorie  nach  nimmt  die  Dampfdruck  -  Verminderung 
proportional  der  Menge  des  gelösten  Zuckers  zu,  ist  aber  für 
«ine  gegebene  «Lösung  von  der  Temperatur  so  gut  wie  unab- 
hängig, d.  h.  die  Verminderung  der  Tension  beträgt  bei  jeder 
Temperatur  einen  und  denselben  Bruchtheil  vom  Dampfdrucke 
der  reinen  Flüssigkeit,  und  wenn  /  und  /'  den  Dampfdruck  von 
Lösungsmittel  und  Lösung,  und  p  den  Procentgehalt  der  letzteren 

bedeuten,  so  hat  man  —/-  =  p.K^  und  die  Constante  K  stellt 

die  relative  Verminderung  des  Dampfdruckes  für  j)  =  1  dar. 
Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  desto  annähernder  trifft  diese 
Orenzgleichung  zu,  während  sich  bei  höheren  Concentrationen 
erhebliche  Abweichungen  zeigen,  und  Wüllner's  Annahmen  nicht 
mehr  ausreichen  (Emden,  P.  II,  31,  145;  Tammann,  B.  20,  R.  763; 
Raoult,  Z.  Ph.  2,  367). 
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Bezieht  man  die  Constante  K  auf  das  Moleculargewicht  ft 
der   gelösten  Substanz,    so    hat   man    als   moleculare  Tensions- 

emiedrigung:  K -=:''.  -^    ft,  und^-~^   erweist    sich   unabhängig 

von  der  Temperatur,  sowie,  falls  p  nicht  zu  gross  ist  (d.  h.  for 
relativ  verdünnte  Lösungen)  auch  von  p\  für  Bohrzucker  in  wässe- 
riger Lösung  wurde  gefunden  K  =  0,185.  Bezeichnet  man  mit 
fi'    das    Moleculargewicht    des    Lösungsmittels,     so    zeigt    sich 

TT 

— ^,  d.  i.  die  relative  Tensionsverminderung  durch   1  Mol.  Sub- 

stanz,  gelöst  in  100  Mol.  des  Lösungsmittels,  annähernd  stets 
=  0,0105,  bleibt  also  constant,  obwohl  JE'und  ft'  selbst  variiren 
(Baoult,  C.  r.  103,  1125;  104,  976  und  1430>  Durch  directe 
Bestimmung  an  einer  wässerigen  38procentigen  Zuckerlösong, 
1  Mol.  Bohrzucker  in  100  Mol.  Wasser  enthaltend,  fand  Walker 
(Z.  Ph.  2,  602)  den  Werth  0,0130,  der  mit  dem  BAOULT'schen 
gut  übereinstimmt,  um  so  mehr  als  dessen  Entwickelungen  voraus- 

setzen,  dass*^— ~-   der  Concentration  proportional  ist,    was  nur 

für  verdünnte  Lösungen  zutrifft. 

Auf  den  Zusammenhang  zwischen  Dampfdruckverminderung 
und  osmotischem  Drucke  kann  hier  nicht  eingegangen,  und  auf 
jenen  zwischen  Dampfdruckverminderung  und  Siedepunktserhöhung 
nur  hingedeutet  werden,  Beckmann  (Z.  Ph.  6,  459)  fand  für 
wässerige  Lösungen  nachstehende  Werthe ,  wobei  stets  41,73  g 
Lösungsmittel  zur  Anwendung  kamen: 


g  Substanz 

Siedepunkts- 
Erhöhung 

g  Substanz 
.auf  100  g 

Moleculare 
Siedepunkts* 

Lösungsmittel 

.Erhöhung 

2,0274 

0,069 

4,86 

4,86 

3,0249 

0,103 

7,25 

4,86 

5,0317 

0,169 

12,06 

4,79 

6,9897 

0,242 

16,75 

'        4,94* 

9,0464 

0,317 

21,68 

5,00 

Etwas  abweichende  Besultate  giebt  Baroni  an  (G.  23,  249). 

Schliesslich  sei  noch  ein  einzelner  Versuch  DietericiV 
(P.  11,  42,  536)  über  die  Dampfdruckverminderung  einer  Zacker- 
lösung der  Concentration  0,682  angeführt ,  wobei  sich  bei  0^  C. 
2>o  —  p  =  0,181  mm  Quecksilber  ergab. 

Gefrierpunkts-Erniedrigung.  Die  Emiedrigang  des 
Gefrierpunktes  des  reinen  Wassers  durch  Auflösen  von  Zucker  ist 
zuerst   von    Baoult    gemessen    worden,    imd  zwar    fand  die^^er 
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Forscher,  dass  beim  Lösen  von  1  g  Rohrzucker  in  100  g  Wasser 
der  Gefrierpunkt  um  0,054o  C.  sinkt;  bezeichnet  man  diese  De- 
pression mit  c,  und  die  in  100  g  Wasser  gelösten  g  Zucker  mit 

j),  SO  ist  die  moleculare  Gefrierpunktserniödrigung  —  •  342=  18,5 

(C.  r.  94,  1517;  A.  eh.  V,  28,  137).  Der  wichtigen,  von  Raoült 
(C.  r.  101,  lp56;  103,  1125)  und  van't  Hoff  (Z.  Ph.  1,  481)  auf- 
gedeckten Beziehungen  halber,  die  zwischen  Gefrierpunktsemiedri- 
gung,  Dampfdruckverminderung,  Siedepunktserhöhung,  osmotischem 
Drucke,  und  Moleculargewicht  bestehen,  und  hier  als  bekannt 
Torauszusetzen  sind,  sowie  mit  Rücksicht  auf  die  Bedeutung  der 
Gefnerpunkts-Depression  für  die  Bestimmung  der  Moleculargrösse, 
sind  mannigfache  Versuche  zur  Feststellung  dieses  Werthes  ge- 
macht worden.  Raoült  fand  zunächst  (A.  eh.  VI,  8,  289),  dass 
die  moleculare  Depression  nicht  völlig  constant  sei,  sondern  für 
stark  verdünnte  Lösungen  plötzlich  bedeutend  ansteige.  Arrhe- 
Niüs  (Z.  Ph.  2,  491;  B.  24,  230)  ermittelte  folgende  Zahlen: 


f  100  ccm 

g-Molecüle  auf 

Gefrierpunkts - 

Molecular- 

1  Liter  Lösung 

Erniedrigung 

Depression 

1,523 

0,0445 

0,091 

20,4 

3,246 

0,0947 

0,200 

21,1 

5.629 

0,1650 

0,337 

20,5 

10,797 

0,3160 

0,670 

21,2 

16,880 

0,4940 

1,113 

22,5 

27,650 

0,8090 

2,037 

25,4 

34,560 

1,0100 

2,740 

27,1 

und  erklärte  auf  Grund  derselben  Raoult's  Befund  für  irrthüm- 
lich;  die  Abweichungen  der  Einzelwerthe  sollten  auf  Anziehungen 
zwischen  Lösungsmittel  und*  gelöster  Substanz  zurückzufuhren 
Sern.  Durch  Traube  (B.  24,  743  und  1321)  wurde  zwar  Raoult's 
Beobachtung  bestätigt,  doch  gab  dieser  Forscher  selbst  theilweise 
völlig  abnorme  Zahlen  an,  deren  Unrichtigkeit,  die  besonders 
Nernst  (Centr.  91b.,  6),  Evkman  (B.  24,  1783),  und  Arrhenius 
(B.  24,  2255)  hervorhoben,  er  schliesslich  selbst  erkannte  (B.  24, 
lö55  und  3071;  25,  1242).  Eykman's  Bestimmungen  sind  in 
nachstehender  Tabelle  niedergelegt,  in  der  a  die  Procente  Zucker, 
b  die  mg -Mol.  auf  1  kg,  c  die  Depression,  und  d  die  Molecular- 
depression  bedeuten: 

a  .  .  .    0,4473         0,8218       1,1150       1,6130       3,0730  5,6400       11,7200 

6  .  .  .  13,08  24,08  32,60  47,16  89,00  164,90  347,20 

c  .  .  .    0,026          0,047         0,066        0,102         0,193  0,367          0,797 

//  .  .  .  19,9  19,5  20,2  21,6  21,5  22,3  23,3 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  4^ 


642  Rohrzucker;  Gefrierpankts-Erniedrigung. 

Arrhenius  berechnete,  aus  seinen  wie  ans  Tammaxn's  Versuchen, 
für  Lösungen  mit  0,1970  bis  0,0246  bezw.  0,1300  bis  0,0278  g- 
Mol.  im  Liter,  Depressionen  von  19,5  bis  20,8  bezw.  20,0  bis  20,5^ 
welche,  ebenso  wie  jene  Eykmak^s,  erhebliche  Unregelmässig- 
keiten nicht  hervortreten  lassen.  Pickering  hinwiederum  stellte 
gewisse  plötzliche  Aenderungen  der  Depression  als  mindestens 
so  wahrscheinlich  hin,  dass  es  nicht  gestattet  sei,  die  Depression 
als  geradlinige  Function  der  Concentration  zu  betrachten  (B.  24, 
1579,  3323,  3328;  25,  1599  und  1858),  —  eine  Folgerung,  zu  der 
nach  Jones  (Z.  Ph.  11,  116)  und  Loomis  (P.  II,  51,  500)  die 
vorliegenden  Beobachtungen  durchaus  kein  Recht  geben. 

Bei  sorgfaltiger  Wiederholung  seiner  ersten  Versuche  fand 
Raoult  (C.  r.  114,  268;  Z.  Ph.  9,  346)  folgende  Zahlen,  wobei 
die  Concentration  nach  Grammmolekeln  des  gelösten  Körpers 
auf  1000  g  Lösungsmittel  (und  nicht,  wie  bei  Arrhekus, 
auf  1000  g  Lösung)  gezählt  ist: 

p:  0,683     1,426    2,154    2,848    4,329    5,859    7,297    11.132    16,098    39.«^4i» 

e:         0,042    0,086    0,128    0,168    0,252    0,340    0,422     0.652     0,956     2,274 

—  342:  20,9  20,6  20,3  20,1  19,9  19,8  19,8  20,0  20,3  lU^. 
P 

Es  bestätigt  sich  demnach,  dass  die  Moleculardepression  mit 
steigender  Verdünnung  (oder  fallender  Concentration)  zunimmU 
doch  trifft  dies  nur  für  Lösimgen  zu,  die  verdünnter  als  \  ,o-nor- 
mal  sind,  während  für  concentrirtere  die  Moleculardepression  mit 
steigender  Verdünnung  abnimmt;  die  Differenzen  sind  jedoch 
durchwegs  sehr  geringfügig. 

Für  stark  verdünnte  Lösungen,  mit  fh  g-Molecülen  im  Liter 
betragen  nach  Loomis  (B.  26,  797)  die  Depressionen  ^,  und  die 

Quotienten  — : 

m 

m:  0,01  0,02  0,03  0,04  0,05  0,06  0,07  0,10  0,15  IIJ»» 
J:     0,0171    0,0355  0,0545   0,0729  0,0921   0,1115   0,1306  0,1897  0,2886  0.3yir 

-:  1,71  1,77  1,82  1,82  1,84  1,86  1,87  1,90  1,92  \.»'^ 
m 

Diese  Resultate  erklärte  indessen  Jones  (Z.  Ph.  12,  641)  für  an- 
zutreffend, denn  bei  seinen  eigenen,  in  grosser  Zahl  ausgeführten 
Versuchen  fand  sich  die  Moleculardepression  sehr  yerdünnter 
Lösungen  merkwürdigerweise  viel  grösser,  als  die  Gonstante 
für  reines  Wasser,  sank  mit  steigender  Concentration  auf  ein 
Minimum  (das  etwa  der  Vi o- normalen  Lösung  entsprach),  und 
wuchs  schliesslich  wieder  an;  Jones  war  der  Meinung,  dass  hier 
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eine  auffallige,  jedoch  nach  den  Theorien  von  Arrhenius  (Z.  Ph. 
10,  51),  Bredig  (Z.  Ph.  4,  444),  Natanson  (Z.  Ph.  10,  748),  und 
Wildermann  (B.  26,  2895)  nicht  unerklärliche  Erscheinung  allge- 
Bieinen  Charakters  vorliege,  während  Pickering  (N.  69,  81),  sowie 
LooMis  und  Kohlrausch  (P.  U,  51,  500),  die  Ansicht  vertraten, 
dass  die  Versuchsergebnisse  erhebliche  Irrthümer  enthalten 
niüssten. 

Dass  dies  in  der  That  der  Fall  ist,  und  dass  sowohl  die  von 
Jones,  als  auch  die  von  fast  allen  seinen  Vorgängern  ange- 
gebenen Werthe  mit  Fehlem  verschiedener  Grösse  und  Bichtung 
behaftet  sind,  bewiesen  Nernst  und  Abegg  (Z.  Ph.  15,  681),  so- 
wie Wildermann  (Z.  Ph.  15,  337),  und  deckten  zugleich  auch 
die  Ursache  dieser  Fehler  auf.  Die  physikalischen  Umstände, 
namentlich  die  Temperatur  der  Kältemischung,  der  Einfluss  der 
Aussentemperatur,  und  die  Art  des  Umrührens,  veranlassen  zu- 
nächst gerade  bei  der  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  von  reinem 
Wasser  und  von  verdünnten  Zuckerlösungen  leicht  beträchtliche 
Differenzen,  —  wie-  dies  für  Wasser  bereits  Wildermann  (Z.  Ph. 
15,  538),  Lewis  (Z.  Ph.  15,  365),  und  auch  Jones  sölbst  beob- 
achtet hatten  — ,  so  dass  die  Gefrierpunktserniedrigung ,  je  nach 
den  Umständen,  zu  gross  (wie  von  Jones)  oder  zu  klein  (wie  von 
LooMis)  gefunden  wird.  Es  ist  daher  nöthig,  die  angegebenen 
Einflüsse  in  Bechnung  zu  ziehen,  und  die  direct  beobachteten 
Werthe  entsprechend  zu  corrigiren;  bedeuten  t  und  t'  die  be- 
obachtete und  die  corrigirte  Gefrierpunktsdepression,  m  und  m' 
die  Anzahl  g-Mol.  auf  1000  g  Wasser  bezw.  auf  ein  Liter  Lösung, 

t      f  f 

sowie  — ,   — ,  und  — ;  die  beobachteten  und  die  corrigirten  mole- 

cularen  Depressionen  des  Gefrierpunktes,  so  ergiebt  sich  nach 
Nernst  und  Abegg: 


t 

f 

m 

t 
m 

m 

m' 

t' 
iii' 

0,0277 

0,0337 

0,0178 

1,55 

1,88 

0,01785 

1,89 

0,0612 

0,0634 

0,0353 

1,73 

1,79 

0,03505 

1,81 

0,1222 

0,1247 

0,0688 

1,78 

1,81 

0,06776 

1,84 

0,2410 

0,2450 

0,1305 

1,85 

1,88 

0,12690 

1,93 

Wie  ersichtlich,  weichen  also  die  corrigirten  Zahlen  von  den 
direct  beobachteten  ganz  beträchtlich  ab,  ihr  Mittelwerth  1,8^ 
stimmt  aber  genau  mit  dem  theoretisch  zu  erwartenden  überein, 
wenn  man  (nach  Baoult)  die  Concentration  in  g-Mol.  auf  1000  g 
Wasser  zählt,  während  bei  der  Zählung  in  g-Mol.  auf  den  Liter 

41* 
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Lösung  (nach  ARRHExa-s)  DiflFerenzen  verbleiben;  insoweit  sich 
die  Angaben  von  Arrheniüs  (2,02),  Raoult  (2,07),  Jones  (Ib), 
und  LooMis  (1,81),  rechnerisch  corrigiren  lassen,  fuhren  sie  gleich- 
falls zum  Werthe  1,86.  Die  nämliche  Mittelzahl  1,87  leitet  sicli 
auch  aus  Wildermann's  Versuchen  mit  verdünnten  Zuckerlösungen 
ab,  deren  Ergebnisse  mittelst  verschiedener  Controlmethoden  genau 
bestätigt  gefunden  wurden.  Bezeichnet  a  die  Zahl  gelöster  Mol 
im  Liter,  a  die  beobachtete  Gefrierpunktsdepression,  h  die  An- 
zahl Grade  der  Ueberkühlung ,  c  die  Procente  des  als  Eis  au>- 
geschiedenen  Lösungsmittels,  d  einen  Factor,  mit  dem  a  zu  multi- 
pliciren  ist,  um  «corr.?  (d.  i.  die  Concentration  der  Lösung  nach 
der  Eisabscheidung)  zu  erhalten,  und  ß  die  moleculare  Depression 
des  Gefrierpunktes,  so  hat  man: 


It 

a 

5 

c 

d 

«corr. 

ß 

0,006535 

0,01167 

0,888 

1,06 

100/98,94 

0,006602 

177,2 

0,019344 

0,03601 

0,855 

1,03 

100/98,97 

0,019546 

184,7 

0,031640 

0,05956 

0,731 

0,88 

100/99,12 

0,031920 

186,7 

0,043440 

0,08089 

0,789 

0,95 

100/99,05 

0,043860 

1H4.5 

0,054770 

0,10267 

0,755 

0,91 

100/99,09 

0,055270 

9 

185,?« 

0,065650 

0,12401 

0,673 

0,81 

lcO/99,19 

0,066190 

187,5 

0,076090 

0,14467 

0,751 

0,90 

100/99,10 

0,076780 

188,5 

0,086120 

0,16401 

0,643 

0,77 

100/99,25 

0,086790 

189,1 

mnlf^ciilii. 

rft   Dftiirp 
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theoretischen   Werthe  van't  Hoff's   1,87  bezw.    187,0,  durchan^ 
überein. 

Ueber  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  verdünnter,  mit 
etwas  Alkohol  versetzter  Zuckerlösungen,  hat  Pickerixg  einig»* 
Versuche  angestellt  (B.  24,  1579),  die  indessen  keine  bestimmten 
Folgerungen  ergaben;  die  Depressionen  zeigten  sich  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  zumeist  nicht  unerheblich  geringer  als  in  nfin 
wässeriger  Lösung.  Nach  Tanatar,  Choixa,  und  Kozireff  (Z.  Ph 
15,  124)  ist  jedoch  das  gerade  Gegentheil  der  Fall,  d.  h.  di** 
Depression  wird  in  alkoholischen,  und  auch  in  methylalkohoUschen 
Lösungen  bedeutend  grösser  gefunden  als  in  rein  wässerigen: 
für  Lösungen  von  1  g-Mol.  Rohrzucker  in  1  Liter  reinem,  un^l 
1  Liter  je  100,  200,  und  300  g  Alkohol  enthaltendem  Wasser. 
wurde  gefunden:  -i^  =  1,85,  2,90,  3,65,  3,85,  und  für  Lösungen 
in  1  Liter  100  und  200  g  Methylalkohol  enthaltendem  Wasser: 
z/  =  2,85  und  3,60,  bezw.  für  Va  g-Mol.  ^  =  1,62  und  U"^'- 
Aehnliche  Erscheinungen  beobachtete  für  Lösungen  von  Kupfer- 
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Vitriol  und  Zucker  Tammann  (Z.  Ph.  9,  97),  und  für  Lösungen  von 
Methylalkohol  oder  Glycerin  und  Zucker  Abegg  (Z.  Ph.  15,  257X 
Dieses  anscheinend  sehr  auffallige  Verhalten  lässt  sich  jedoch, 
nach  Abegg  (a.  a.  0.),  mittelst  gewisser  einfacher  Annahmen 
theoretisch  beMedigend  erklären,  ja  selbst  seiner  Grösse  nach 
im  Voraus  berechnen;  auf  die  Art  dieser  theoretischen  Vorstel- 
lungen, die  namentUch  den  Zusammenhang  der  osmotischen 
Arbeit  mit  der  Gefrierpunkts-Emiedrigung  (besonders  in  concen- 
trirteren  Lösungen)  betreffen,  kann  jedoch  an  dieser  Stelle  nicht 
näher  eingegangen  werden. 

Wie  CoPPET  entdeckte  (C.  r.  115,  606),  wird,  proportional 
der  Menge  gelöster  Substanz,  ebenso  wie  der  Gefrierpunkt  de» 
Wassers,  auch  die  Temperatur  seines  Dichte -Maximums  herab- 
^'esetzt,  und  zwar  ist  letztere  Depression,  bei  Anwendung  von 
Rohrzucker,  etwa  achtmal  grösser  als  erstere,  und  daher  der 
Messung  leicht  zugänglich.  Bestimmt  man  die  Erniedrigung  der 
Temperatur  des  Dichtemaximums  und  der  Gefrierpunktstempe- 
ratur für  Zuckerlösungen  von  c  =  0,7  bis  11,0,  so  nimmt  der 
Quotient  derselben  von  7,1  bis  8,1  zu,  es  ist  also  (wie  zu  er- 
warten) keine  ganz  genaue  Proportionalität  vorhanden  (Coppet^ 
A.  eh.  VII,  3,  268). 

Elektrisches  Leitungsvermögen.  Wie  bereits  Fara- 
day  beobachtete  und  Bonty  (C.  r.  99,  30),  sowie  Permi  (Chz.  15^ 
K.  286)  bestätigten,  leitet  Zucker  in  gelöstem  Zustande  die 
Elektricität  ebenso  wenig  wie  in  krystallisirtem  oder  geschmolzenem; 
hochgespannte  Ströme  bewirken  Inversion  und  weiterhin  tiefere 
Zersetzung.  Nach  Brester  (Z.  35,  597)  scheidet  sich  hierbei 
anfangs  am  positiven  Pole  Sauerstoff,  am  negativen  Wasserstoff" 
aus,  deren  Mengen  sich  mit  wachsender  Stromstärke  dem  Ver- 
hältnisse 1:2  nähern,  später  aber  entstehen  auch  Kohlensäure 
und  andere,  durch  Bleiessig  fällbare  Säuren,  wobei  die  Lösung^ 
stark  reducirend  wird,  und  intensiv  saure  Reaction  annimmt. 
Laxdolt  (Z.  35,  597)  erhielt,  als  er  durch  eine  30procentige 
Zuckerlösung  den  Strom  von  12  GROVE'schen  Elementen,  welcher 
in  der  Minute  109,2  ccm  Knallgas  entwickelte,  mittelst  8  mm 
breiter,  50  mm  langer,  10  mm  von  einander  entfernter  Platin- 
elektroden leitete,  binnen  einer  Stunde  bei  Zimmertemperatur 
nur  1  ccm,  und  bei  100<^  G.  8  ccm  Knallgas,  wobei  im  letzteren 
Falle  Reductionsvermögen  und  schwache  Säurebildung  bemerklich 
war.  Eine  Lösung  mit  2,5  Proc.  Kaliumsulfat  entwickelte  in 
einer  Minute  bei  18  bis  20^  23,49  ccm  Knallgas,  auf  Zusatz  von 
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20,  40  bezw.  60  Thln.  Zucker  aber  nur  16,74,  10,83  bezw.  7,18  com, 
und  bei  100<^  C.  ergab  die  zweite  dieser  Mischungen  26,42  com; 
die  Leitfähigkeit  des  Kaliumsulfates  wurde  also  durch  Zucker- 
zusatz  sehr  bedeutend  herabgesetzt,  und  zwar  am  meisten  bei 
tiefer  Temperatur. 

Bersch  (Ö.  22,  65)  leitete  bei  19^  C.  durch  zehnprocentige, 
mit  0,5  Proc.  saurem  Kaliumoxalat  versetzte  Zuckerlösung  einen 
Strom  von  22  Ampere  und  5,5  Volt,  wobei  er  entweder  Zink- 
oder Platin  -  Elektroden  benutzte;  100  ccm  Lösung  enthielten 
dabei  in  mg: 


Zinkelektroden 

Platinelektroden 

nach  Minuten 

Oxalat 

Zink 

Invertzucker 

Oxalat 

Invertzncker 

0 

500 

0 

0 

500 

0 

10 

— 

210 

270 

20 

— 

250 

— 

36i) 

30 

430 

125 

300 

327 

510 

40 

— 

— 

301 

— 

615 

50 

— 

— 

303 

— 

633 

60 

320 

203 

303 

217 

650 

In  beiden  Fällen  trat  demnach  Inversion  ein,  bei  Anwendung 
von  Platinelektroden  jedoch  viel  stärkere,  vermuthlich  weil  das 
in  Lösung  gehende  Zink  die  Flüssigkeit  vor  Säuerung  schützt,  «) 
dass  nur  der  Strom  als  solcher  zersetzend  wirkt;  das  Oxalat 
wurde  ebenfalls  zerlegt. 

Für  wässerige  Zuckerlösungen  der  molecularen  Concentration 
1,  V2,  Vm  ^/lo,  So,  ^'40,  Veo  fand  FocK  (F.  29,  48;  B.  24,  1861) 
das  in  Quecksilbereinheiten  X  10~'  ausgedrückte  elektrisch«? 
Leitungs vermögen ,  welches  für  reines  Wasser,  0,00637  betrag, 
wie  folgt:  0,02054,  0,01835,  0,01425,  0,01283,  0,01158,  0,01032, 
0,00896. 

Die  Beeinflussung  des  elektrischen  Leitungsvermögens  einiger 
Salze  durch  Zuckerzusatz  untersuchten  Jäger  (M.  8,  725)  und 
Arrhexius  (Z.  Ph.  9,  487).  Stets  findet  dabei  eine  Verminderung 
der  Leitfähigkeit  statt,  und  der  Grad  derselben  hängt  haupt- 
sächlich von  der  Temperatur  und  von  der  Natur  der  Salze  ab; 
auf  die  in  einer  Zuckerlösung  enthaltene  Menge  gewisser  Salz<* 
lässt  sich  durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  ein  Schluss  ziehen. 

Die  Dielektricitätsconstante  des  Zuckers  in  wässeriger 
und  alkoholischer  Lösung  beträgt  nach  Thwing  (Z.  Ph.  14,  292) 
52,0  bezw.  55,0. 

Löslichkeit  von  Salzen  und  anderen  Stoffen  in 
Zuckerlösungen  (Melassebildung).      Ueber    die  Loslich- 
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keit  der  Terschiedensten  anorganischen  und  organischen  Ver- 
bindungen in  Zuckerlösungen,  und  über  deren  Einwirkung  auf 
die  Krystallisation  des  Zuckers  liegt  eine  grosse  Anzahl  von 
Versuchen  vor,  zu  denen  meist  die  Frage  über  die  Entstehung 
und  das  Wesen  der  Melasse  die  Veranlassung  gegeben  hat.  Die 
Aa%abe,  den  Einfluss  fremder  Substanzen,  einzeln  und  in 
Combination  mit  einander,  zu  erjoiitteln,  gestaltete  sich  in^oferne 
noch  verwickelter,  als  Zuckerlösungen  auch  solche  Stoffe  auf- 
nehmen, die  in  Wasser  nicht,  oder  nur  sehr  wenig  löslich  sind. 
Zu  diesen  gehören  z.  6.  das  Calciumcarbonat  (Barreswil,  J.  pr. 
I,  53,  62),  das  Calciumsulfat  (Sostmann,  Z.  16,  517),  das  Calcium- 
pbosphat  (BoBiERRE,  J.  pr.  I,  53,  508),  das  Caldumsulfit  (Dubrun- 
faut),  die  Kalksalze  der  Citronensäure,  Oxalsäure  und  ähnlicher 
Pflanzensäuren  (Michaelis,  Z.  5,  213;  Scheibler,  Z.  16,  174; 
Pellet,  B1.  Ass.  9,  314),  das  Magnesiumcarbonat  (D.ubrünfaut), 
das  Strontiumcarbonat  und  Strontiumsulfat  (Dubrunkaut),  das 
Baryumsulfit  (Beaüdet,  8.  ind.  45,  119),  das  Bleioxyd  (Weisberg, 
S.  B.  16,  162>  das  Bleioxalat  (Scheibler,  Z.  16,  174),  das  Blei- 
suUat  (Dehn,  Z.  18,  192),  das  Bleinitrat  (Herles,  Z.  B.  14,  344), 
<lie  Kieselsäure  und  ihre  Hydrate  (Hayes,  1874;  Pellet,  N.  Z.  12, 
230;  Lippmann,  D.  Z.  12,  1303),  die  Aluminium-  und  Chromoxyd- 
hydrate (Lippmakn,  a.  a.  0.;  Stromeyer,  A.  ph.  III,  25,  229),  die 
Mangansuperoxydhydrate  (Maümenä,  S.ind.  45,  441),  die  Schwefel- 
verlrindungen  der  Erdalkalien  sowie  des  Kupfers,  Eisens,  und 
Bleies  (Pellet,  B1.  Ass.  11,  186),  das  Cholesterin  (Lippmann,  B.  20, 
3204),  die  Eiweissstoffe  (Limboürg,  H.  13,  450),  die  Fette  und  fett- 
sauren  Salze  (Lippmann,  a.  a.  0.;  Pacht,  Centr.  89,  509),  und 
zahlreiche  andere  Substanzen.  Nach  Sostmann,  der  mit  heisseu 
Lösungen  arbeitete,  werden  die  meisten  dieser  Verbindungen 
desto  leichter  aufgenommen,  je  concentrirter  die  Zuckerlösung  ist; 
Jakobsthal  hingegen  (Z.  18,  649)  fand  die  Löslichkeit  bei  17^  C. 
mit  der  Concentration  abnehmend,  so  dass  sie,  wie  es  scheint,  in 
hohem  Grade  von  der  Temperatur  abhängt.  Nach  Jakobsthal  lösen : 

1000  ccm  Zuckerlösung  yon  Proc.    5  10  15             20            30 

Oramme  Gyps 2,09500  1,94600  1,59300  1,53850  1,33300 

„        kohlensanren  Kalk    .   .    0,026^5  0,03565  0,02355  0,02170  0,0ü845 

,,        Oxalsäure»  Calcium    .   .    0,03295  0,04705  0,01222  0,00ö00  0,00095 

„        phosphoraaures  Calcium  0,02900  0,02820  0,01390  0,01785  0,00475 

citronenaaurea          „         1,81270  1,57840  1,50510  1,45350  1,45380 

„        kohlenaaure  Magnesia  .    0,31740  0,19950  0,19425  0,21315  0,28350 

Von  anderer  Seite  liegen   qiiantitative  Bestimmungen   nur  ver- 
einzelt vor.    So  z.  B.  lösen  sich  nach  Battut  (N.  Z.  25,  238)  in 
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100  Thln.  Zuckerlösung  von  10  Proc.  und  30  Proa  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  0,006  und  0,0084  Thle.  Calciumcarbonat,  während 
nach  Wachtel  (Ö.  9,  236)  und  Weisberg  (S.  B.  19,  409)  bei 
mittlerer  Wärme  nur  sehr  wenig,  und  bei  Siedehitze  fast  gar 
nichts  aufgenommen  wird;  fallt  man  daher  aus  einer  heissen 
kalkhaltigen  Zuckerlösung  den  Kalk  durch  Kohlensäure,  und 
lässt  die  Flüssigkeit  abkühlen,  so  löst  sich  der  Niederschlag  theil- 
weise  wieder  auf.  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  Calcium- 
carbonat-haltigen  Zuckerlösung,  in  der  Kälte,  erhielt  Pelouze  das 
Hydrat  CaCOa  +  5HaO,  welches  sein  Krystallwasser  schon  bei 
lö^'C,  selbst  unter  Wasser,  verliert  Calciumsulfit  löst  sich,  nach 
Battüt  (a.  a.  0.)  in  100  Thln.  Zuckerlösung  von  10  Proc  und 
30  Proc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  0,0368  und  0,0374  Thln.; 
Eckleben  (Z.  40,  810)  fand  für  100  Thle.  achtprocentiger  Zucker- 
lösung 0,015674  Thle.  CaSO.,.  Von  Bleioxyd  lösen  100  Thle. 
Zucker  in  concentrirter  Lösung  6  Thle.  (Weisberg,  S.  B.  16,  162), 
von  Gyps  etwa  0,6  Thle.  (Sostmann,  Z.  16,  517).  Die  Löslichkeit 
des  Acetons  in  Zuckerlösungen  prüften  Krug  und  Elroy  (Centr.  92  b- 
157  und  159);  100  g  Zuckerlösung  von  10,  20  und  30  Proc.  lösen 
bei  150 C.  597,23,  272,53,  und  172,40g  Aceton,  bei  25«C.  581,84, 
263,19,  und  162,55g,  bei  35oC.  574,84,  251,82,  und  150,61g;  ferner 
lösten  je  100  g  Zuckerlösung  von 

40            45  50           55 

bei  20'»C.:   96,44  71,92  50,83  35,78 

„    250  c.:   92,76  68,81  48,13  33,81 

„    300C.:    89,84  65,72  45,85  32,54 

Metalle  lösen  sich  in  wässerigen  Zuckerlösungen,  älteren  Au* 
gaben  entgegen,  nicht  unmittelbar  auf.  Bei  anhaltendem  Erhitzen 
(100  Stunden),  besonders  auf  höhere  Temperatur  (150^),  greifen 
jedoch  wässerige  Zuckerlösungen  z.  B.  Eisen  stark  an,  entwickeln 
Essigsäure  und  andere  dunkel  gefärbte  syrupöse  Säuren,  die  theil- 
weise  in  Aether  löslich  sind,  und  nehmen  unter  Wasserstoff-Eot* 
Wickelung  bedeutende  Mengen  von  Eisen  auf,  das  grösstentheils 
an  die  Säuren  gebunden  wird  (Klein  und  Berg,  C.  r.  102,  1170; 
Claassen,  D.  Z.  11,  938);  die  Gegenwart  von  Alkalien  (Ammoniak. 
Soda)  erschwert  oder  hindert  diesen  Vorgang.  Auch  Zink  wird 
unter  starker  Wasserstoffentwickelung  rasch  angegriffen,  nicht 
aber  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Cadmium  und  Aluminium. 

Fette  und  fettsaure  Salze  werden  hauptsächlich  von  concen- 
trirten  Zuckerlösungen  aufgenommen  und  emulgirt,  ganz  besonders 
in  Gegenwart  von  etwas  freier  Fettsäure;  beim  Verdünnen  oder 
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65 

70  Proc 

25,17 

18,33 

13,22  g  AcetoD 

24,18 

17,68 

12,82  „       . 

23,35 

17,09 

12,58  „       . 
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Neutralisiren    der  Lösung    scheiden    sie    sich    leicht  wieder   ab 
(Pacht,  Centr.  89,  509). 

üeber  die,  zuerst  von  LowiTZ  (1786)  näher  erforschte  Löslich^ 
keit  des  Aetzkalkes  in  verdünnten  und  concentrirten  Zucker- 
lüsungen,  geben  die  nachstehenden  Tabellen  von  Berthelot 
(1  eh.  m,  46,  176)  und  PÄLIGOT  (A.  eh.  III,  54,  377)  Aufschluss: 

a)  Thle.  Zucker  in  lOOccxn: 
a096    0,192    0,400    0,960    1,068    1,200    1,386    1,660    2,000    2,401    4,850 

Dichte : 
1/X)03  1,0007  1,0015  1,0036  1,0039  1,0045  1,0052  1,0062  1,0075  1,0089  1,0181 

Tble.  Aetzkalk  gelöst: 
0.154    0,172    0,194    0,264    0,281    0,316    0,326    0,364    0,433    0,484    1,031 


b/  Zucker 
in  lOOThln. 
Waaser 
40,0 
37.5 
35,0 
32,5 
30,0 
27.5 
25,0 
22,5 
20,0 
17,5 
15,0 
12,5 
10,0 

7,5 

5.0 

2,5 


Dichte 
der  Lösung 

1,122 
1,116 
1,110 
1,103 
1,096 
1,089 
1,082 
1,075 
1,068 
1,060 
1,052 
1,044 
1,036 
1,027 
1,018 
1,009 


Dichte  der  mit 

100  Thle.  f^relöster  Substanz 

Kalk  firesättifften 

enthalten 

Lösung 

Kalk 

Zucker 

1,179 

21,0 

79,0 

1,175 

20,8 

79,2 

1,166 

20,5 

79,5 

1,159 

20,3 

79,7 

1,148 

20,1 

79,9 

1,139 

19,9 

80,1 

1,128 

19,8 

80,2 

1,116 

19,3 

80,7 

1,104 

18,8 

81,2 

1,092 

18,7 

81,3 

1,080 

18,5 

81,5 

1,067 

18,3 

81,7 

1,053 

18,1 

81,9 

1,040 

16,9 

83,1 

1,026 

15,3 

84,7 

1,014 

13,8 

86,2 

Die  Zahlen  Bodenbender's  (Z.  14,  851)  weichen  von  den 
obigen  theil weise  merklich  ab.  Nach  Petit  (C.  r.  116,  823)  bringt 
IMoL  Zucker  in  20  bis  1,5  Liter  Wasser  gelöst,  folgende  Mengen 
Aetzkalk  (in  g)  in  Lösung: 

L:     20  10  8  6  5  4  3  2  1,5 

g:  56,07      56,10      56,14      59,20      63,15      70,24      78,88      88,06      93,28 

Schatten  fand,  dass  10g  Zuckerlösung  von  1  bis  10  Proc. 
Zuckergehalt  an  Aetzkalk  (in  g)  aufnehmen: 

Proc.  Zucker:      123456789       10 
g  GaO:  0,029  0,045  0,062  0,080  0,098  0,115  0,136  0,160  0,188  0,219 

Proc.  Zucker:     11       12       13       14       15       16 
g  CaO:  0,244  0,271  0,299  0,330  0,361  0,394 
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Schon  DuBRUNFAUT  (C.  r.  32,  498)  nahm  wahr,  dass  die 
Löslichkeit  des  Kalkes  ausserordentlich  von  der  Temperatur  ab- 
hängt, und  unter  sonst  gleichen  Umständen  bei  0^  etwa  achtmal 
grösser  als  bei  100<>  ist;  nach  Lamt  (S.  ind.  11,  19)  lösen  sich  in 
1000g  zehnprocentiger  Zuckerlösung: 


bei  »C: 

0 

16 

30 

50 

70 

100 

g  GaO: 

25,0 

21,5 

12,0 

5,3 

2,3 

1,55, 

während  1000  g  Wasser  bei  den  nämlichen  Temperaturen  nur  1,4. 
1,3,  1,17,  0,96,  0,79  und  0,60g  Aetzkalk  aufzunehmen  vermögen. 

Weiteres  über  einige  Punkte,  welche  die  Löslichkeit  de^ 
Aetzkalkes  in  maassgebender  Weise  beeinflussen,  wird  bei  Be- 
sprechung der  Kalksaccharate  mitgetheilt  werden  (s.  weiter  unten). 

Die  Löslichkeit  des  Aetzstrontians  SrO  und  des  Strontian- 
hydrates  Sr(0H)2  -f-  8H2O  in  Zuckerlösungen  verschiedener 
Concentration  ist,  nach  Sidersky  (B1.  Ass.  3,  239;  Z.  36,  11^) 
bei  gleichbleibender  Temperatur  der  Menge  des  vorhandeneu 
Zuckers  direct  proportional,  und  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
bedeutend  zu.    Auf  je  10  g  Zucker  lösen  sich  z.  B. 

bei    30C.:  1,21g  SrO  oder  3,10g  Sr.(OH)j  +  8H2O 
„    150  „     1,48g    „         „     3,79„ 

240.     1,87  g    ,  „     4,79  „ 

3,55  g    „  „     9,10  „ 

Es  lösen  sich  ferner  in  je  100  g  verschieden  concentrirter 
Zuckerlösungen  (in  g): 


.    40» 


Proc.  Zucker 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 


Bei  30  c. 

Oxyd  Hydrat 
0,45      1,15 


0,53 
0,62 
0,70 
0,79 
0,87 
0,96 
1,04 
1,13 
1,21 
1,30 
1,38 
1,47 
1,55 
1,64 
1,72 
1,82 


1,36 
1,59 
1,80 
2,03 
2,24 
2,46 
2,67 
2,89 
3,10 
3,33 
3,55 
3,77 
3,97 
4,21 
4,43 
4,67 


Bei  150C. 


Oxyd 
0,65 
0,75 
0,84 
0,93 
1,03 
1,12 
1,21 
1,30 
1,39 
1,48 
1,57 
1,66 
1,75 
1,84 
1,94 
2,03 
2,12 


Hydrat 
1,67 
1,93 
2,15 
2,38 
2,64 
2,87 
3,10 
3,33 
3,56 
3,79 
4,03 
4,26 
4,49 
4,72 
4,97 
5,21 
5,44 


Bei  24«  C. 


Bei  4(r»C. 


Oxyd 
0,70 
0,83 
0,96 
1,09 
1,22 
1,35 
1,48 
1,61 
1,74 
1,87 
2,01 
2,14 
2,28 
2,41 
2,55 
2,69 
2,83 


Hydrat 
1,80 
2,13 
2,47 
2,81 
3,14 
3,48 
3,81 
4,14 
4,46 
4,79 
5,15 
5,51 
5,87 
6,21 
6,54 
6,89 
7,24 


Oxyd 
1,68 
1,89 
2,09 
2,30 
2,51 
2,72 
2,92 
3,13 
3,33 
3,65 
3,75 
3,92 
4,16 
437 
4,58 
4,79 
4,99 


Hydrt' 
hl 
4Ä3 

6,39 
6,97 

9.fö 
11U5 
liMü* 
\hi\ 
11,75 
12—'' 
12,75 
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Proc.  Zucker 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 


Bei  3»C. 


Oxyd 
1,90 
1,99 
2,08 
2,16 
2,25 
2,83 
2,42 
2,51 


Hydrat 
4,89 
5,10 
5,33 
5,54 
5,77 
5,99 
6,21 
6,44 


Bei  15«  C. 


Oxyd 
2,21 
2,30 
2,39 
2,48 
2,57 
2,66 
2,75 
2,85 


Hydrat 
5,67 
5,90 
6,13 
6,36 
6,59 
6,82 
7,05 
7,31 


Bei  240  C. 


Oxyd 
2,97 
3,11 
3,25 
3,38 
3,51 
3,64 
3,77 
3,90 


Hydrat 
7,61 
7,97 
8,33 
8,67 
9,00 
9,34 
9,67 

10,00 


Bei  40^0. 

Oxyd  Hydrat 
5,20    13,33 
5,41     13,87 
5,62    14,41 


Für  die  Oxyde  des  Baryums  und  Magnesiums  geben  Pellet 
und  IsMALüN  (J.  fahr.  18,  2)  folgende  Löslichkeitszahlen ,  für 
i=24öan: 


Procente  Zucker  der  Lösung: 
Oelöste  Procente  Baryumoxyd: 
„  „         Magnesiumoxyd: 


5  10         15  20  30 

5,46      7,76      10,00      10,90       14,68 
0,005    0,007      0,013      0,015       0,023. 


Regelmässigkeiten  wie  beim  Strontian  sind  hier  nicht  vor- 
handen (SiDERSKY,  a.  a.  0.).  Die  Löslichkeit  des  Magnesiumoxydes 
in  zehnprocentiger  Zuckerlösung,  deren  Grenze  übrigens  erst  nach 
längerer  Berührungszeit  erreicht  wird,  ist  nach  Pellet  (S.  ind. 
34,  556)  und  Weisberg  (B1.  Ass.  10,  231)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  etwa  300  mal  geringer  als  die  des  Aetzkalkes;  bei 
Anwesenheit  von  Kalk,  sowie  bei  steigender  Temperatur  erhöht 
sie  sich,  und  beträgt  z.  B.  bei  100^  etwa  V74  von  jener  des  Aetz- 
kalkes. Magnesiumhydrat  löst  sich  am  leichtesten,  wenn  es  durch 
Fällung  innerhalb  der  Zuokerlösung  erzeugt  wird,  und  zwar 
nehmen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lOOOccm  zehnprocentiger 
Zuckerlösung  0,785  g  auf. 

Ueber  den  Einfluss  der  in  Zuckerlösungen  gelösten  organischen 
und  anorganischen  Verbindungen  auf  die  Bildung  der  Melasse, 
und  über  die  sog.  ^melassenbildende  Kraft"  einzelner  Substanzen, — 
welche  sich  in  der  Fähigkeit  äussern  sollte,  bestimmte  Mengen 
Rohrzucker  am  Krystallisiren  zu  verhindern  — ,  sind,  infolge  der 
Wichtigkeit  dieser  Frage  für  die  zuckertechnische  Praxis,  seit 
Langem  Versuche  angestellt  und  Theorien  ausgedacht  worden.  In 
älterer  Zeit  betrachtete  man  als  Hauptbildner  der  Melasse  den 
-Schleimzucker",  d.  i.  Invertzucker,  und  diese  Ansicht  wurde  erst 
erschüttert,  als  Dübrukfaüt  und  Peloüze  (A.  eh.  II,  47,  411) 
nachwiesen,  dass  alkalische  Rübenzuckermelassen  ausschliesslich 
Rohrzucker  enthalten.  Seither  Hess  man  den  Invertzucker  nur 
mehr  bei  der  Entstehung  der  Colonialzuckermelassen  eine  wesent- 
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liehe  Rolle  spielen;  man  schrieb  ihm  namentlich  die  Eigenschaft 
zu,  in  fermentartiger  Weise  stets  neuen  Rohrzucker  zu  inverüreii 
und  unkrystallisirbar  zu  machen,  und  suchte  diese  durch  Auf- 
stellung eines  sog.  „Glykosecoefficienten"  auch  ziffernmässig  aus- 
zudrücken. Solche  Coefficienten,  für  die  auf  Grund  einzeber 
Versuche,  und  ohne  genügende  Berücksichtigung  wichtiger  Neben- 
umstände (Alkalität,  Temperatur,  Concentration),  Werthe  von 
0,28  bis  3,50  angegeben  wurden,  können  selbstverständlich,  wie 
das  schon  aus  der  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  hervoi^eht, 
keinerlei  allgemeine  Bedeutung  beanspruchen,  um  so  mehr  als  aus 
Arbeiten  von  GüNNiNG  (J.  fahr.  18,  33),  Grobert  (J.  fahr.  20,  IS; 
Z.  29,  806),  DüRlN  (J.  fahr.  19,  47  und  20,  43;  Z.  29,  39),  und 
Flourens  (J.  fahr.  20,  40  und  S.  ind.  35,  215;  Z.  30,  1121  und 
40,  488)  hervorgeht,  dass  der  Invertzucker  jene  fermentartige 
Wirkung  gar  nicht  besitzt.  Aus  den  synthetischen  Versuchen 
Prinsen-Geerligs's  (Chz.  16,  R.  280)  mit  Gemengen  von  Rohr- 
zucker, Wasser  und  reducirendem  Zucker,  wobei  auf  100  Thle. 
Rohrzucker  0  bis  100  Thle.  Invertzucker  kamen,  ergiebt  sich 
femer,  dass  der  letztere  an  sich  gar  nicht  melassebildend  ist 
und  auch  in  Verbindung  mit  Salzen  keineswegs  einen  Ueberschuss 
von  Rohrzucker  in  der  Lösung  zurückhält  und  am  Krystallisiren 
hindert  (s.  hierüber  weiter  unten).  Nur  insoferne  begünstigt  daher 
der  Invertzucker  die  Melassenbildung,  als  auch  kleine,  einmal  Tor- 
handene  Mengen  desselben,  bei  zu  geringer  Alkalität  der  Lösungen, 
allmähliche  Oxydation  zu  Säuren  erleiden,  welche  dann  unter  Um- 
ständen neuen  Invertzucker  bilden,  der  der  nämlichen  Oxydation 
unterliegt,  u.  s.  f.;  ferner  sind,  wie  LadüREAU  (Z.  36,  126)  und 
Herzfeld  (Z.  35,  967)  beobachteten,  invertzuckerhaltige  Lösungen, 
besonders  verdünnte,  beim  Stehen  an  der  Luft  in  hohem  Grade 
der  Infection  durch  die  Sporen  von  Mikroorganismen  ausgesetzt 
und  die  Entwickelung  der  letzteren  kann  von  starker  Inversioii 
begleitet  sein. 

Unter  den  physikalischen  Ursachen  der  Melassebildong 
ist  nach  Feltz  (J.  fahr.  10,  51;  Z.  21,  167),  sowie  nach  Champion 
und  Pellet  (J.  fahr.  19,  13),  hauptsächlich  die  Steigerung  der 
Viscosität  oder  Zähflüssigkeit  der  Zuckerlösungen  durch  zahlreiche 
Stoffe,  namentlich  durch  die  schwierig  oder  gar  nicht  krystalli- 
sirenden,  in  Betracht  zu  ziehen,  welche  das  Zusammentreten  der 
Zuckermolecüle  zu  Krystallen  auf  mechanischem  Wege  erschwert 
oder  vollständig  verhindert.  Andere  Forscher  schrieben  jedoch 
den  Hauptantheil  an  der  Bildung  der  Melasse  dem  Phänomene 
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der  Uebersättigung  zu,  unter  ihnen  namentlich  Anthon  (0.3,414). 
Dass  die  Melasse  eine  übersättigte  Zuckerlösung  sei,  hielt  Anthon 
durch  einen  Versuch  für  bewiesen,  bei  welchem  er  in  einem 
Cylinder  eine  gewisse  Menge  Melasse,  unter  Vermeidung  jeder 
Vennischung,  mit  reiner  gesättigter  Zuckerlösung  überschichtete, 
und  die  Massen  hierauf  längere  Zeit  ruhig  stehen  liess;  die 
Nichtzuckerstoffe  der  Melasse  stiegen  langsam  in  die  obere  Schicht 
«mpor,  und  färbten  dieselbe  dunkel,  während  sich  zugleich,  so 
weit  die  untere  Schicht  reichte,  der  vorher  gelöst  gehaltene 
Mucker  krystallinisch  abschied.  Auf  die  richtige  Deutung  dieses 
Vorganges  wird  weiter  unten  noch  zurückzukommen  sein. 

Im  Gegensatze  zu  diesen,  physikalische  Verhältnisse  in  den 
Vordergrund  stellenden  Theorien,  erklärte  Günnikg  (Ö.  7,  356; 
X.  Z.  21,  338)  die  Bildung  der  Melasse  für  eine  wesentlich 
chemische  Erscheinung.  Während  nämlich  z.  B.  starker  Alkohol, 
in  Berührung  mit  Zuckerkrystallen ,  diese  nicht  zu  lösen  vermag, 
geht  der  Zucker  in  Lösung,  sobald  der  Alkohol  gewisse  organische 
Substanzen,  namentlich  organische  Kaliumsalze  enthält,  und  es 
entstehen  zähflüssige,  nicht  krystallisationsfähige ,  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  und  Wasser  sehr  lösliche  Syrupe,  die  sich  vom 
Lösungsmittel  nicht  wieder  vollständig  trennen  lassen,  und  aus 
denen  der  Zucker  nicht  mehr  direct  wiedergewinnbar  ist.  Die- 
selben bestehen,  wie  es  scheint,  aus  Doppelverbindungen  des 
Zuckerkaliums  (s.  dieses)  mit  den  Alkalisalzen  einer  grossen  An- 
zahl organischer  Säuren,  z.  B.  der  Weinsäure,  Aepfelsäure, 
Bemsteinsäure ,  Glutaminsäure ,  Asparaginsäure ,  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Valeriansäure ,  Buttersäure,  u.  s.  f.,  welche  Säuren 
sämmtlich  in  der  Melasse  nachgewiesen  wurden,  und  zwar  die 
niedrigen  Fettsäuren  u.  A.  schon  von  Michaelis  (Z.  1,  114)  und 
später  von  Wachtel  und  Texeira-Mendes  (Z.  35,  250).  Die  in 
der  Melasse  vorhandenen  Alkalien  sind  also  theils  an  Zucker, 
theils  an  organische  Säuren  gebunden,  und  für  die  Art  der 
Vertheilung  dürften  ähnliche  Gesetze  maassgebend  sein,  wie 
sie  z.  B.  Berthelot  für  die  Vertheilung  einer  Base  in  einem 
Gemenge  mehrerer  Säuren  aufgefiinden  hat  (Degener,  Z.  31,  505). 
Da  die  Doppelverbindungen  des  Zuckerkaliums  und  der  organischen 
Alkalisalze  bei  der  Dialyse  zu  einem  grossen  Theile  zerfallen,  so 
ist  auf  Grund  der  GüNNiNG'schen  Theorie  auch  eine  chemische 
Erklärung  der  Melassenentzuckerung  durch  das  DüBRCNFAUT'sche 
Osmoseverfahren  möglich  (Lippmann,  Chz.  12,  R.  121;  Wülef, 
Z.  38,  226);  über  das  Verhalten  von  Doppelsalzen,  —  die  jedoch 
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nicht  mit  complexen  Salzen  zu  identificiren  sind  — ^  in  Lösuiigeu 
verschiedener  Concentration  und  bei  der  Dialyse,  sind  übrigeiu^ 
die  Ansichten  der  Forscher  noch  sehr  getheilt  (s.  z.  R  Rüdobff. 
B.  18,  1159;  21,  4  und  1882;  23,  1846;  KiSTUKOWSKY,  Z.  PL  6, 
121;  Ostwald,  Z.  Ph.  3,  600;  Geblach,  F.  28,  466). 

Eine,  die  chemischen  und  physikalischen  Bedingungen  iu 
gleicher  Weise  berücksichtigende  Deutung  der  bei  der  Melasse* 
bildung  wirksamen  Ursachen  gab  zuerst  Dübbünfaüt,  doch  ver- 
mochte er  seinen  unbestreitbar  richtigen  Grundgedanken  nicht 
in  allseitig  genügender  Weise  durchzuführen,  indem  er  theils  die 
quantitativen  Verhältnisse  vernachlässigte,  theils  den  anorganischen 
Salzen,  und  unter  diesen  wieder  gewissen  gut  krystallisirten,  me 
Sonderstellung  einzuräumen  suchte;  die  hierdurch  bedingten 
Widersprüche  und  Unklarheiten  brachten  seine  Lehren  in  Verruf, 
und  sie  geriethen,  auch  soweit  sie  der  Walirheit  entsprachen,  in 
unverdiente  Vergessenheit,  der  sie  erst  durch  neuere  Forschungen 
wieder  entrissen  wurden.  Dubkünfaüt  bildete  seine  Theorie 
wesentlich  an  der  Hand  der  Untersuchungen  von  Rübenzucker- 
melassen aus,  die,  wie  er  zuerst  feststellte,  mehr  Rohrzucker  ent- 
halten, als  dem  Lösungsvermögen  des  in  ihnen  vorhandenen  Wassers 
entspricht.  Die  Ursache  dieser  merkwürdigen  Erscheinung  ist 
nach  ihm  darin  zu  suchen,  dass  der  Zucker  und  Nichtzucker  Uin^ 
Löslichkeit  gegenseitig  beeinflussen,  derartig,  dass  diese  im 
Wesentlichen  bedeutend  erhöht  wird,  und  zwar  theils  aus  rein 
physikalischen  Gründen,  theils  indem  Zucker  und  Nichtzucker 
zu  leichter  löslichen  Doppelverbindungen  zusammentreten.  In  der 
That  vermochte  Dübrünfaüt  zu  zeigen,  dass  die  Lösungen  vieler 
Salze  mehr  Zucker  aufzunehmen  vermögen  als  das  in  ihnen  ent- 
haltene reine  Wasser  allein,  und  dass  umgekehrt  gesättigte  Zucker- 
lösungen  von  vielen  Salzen  eine  weit  grössere  Menge  auflösen  al> 
die  für  ihren  Wassergehalt  berechnete,  z.  B.  von  Chlomatrinm 
etwas  mehr  als  die  doppelte. 

Diese  Beobachtungen  trachtete  nun  Dubbukfaut  zur  Er- 
mittelung der  „melassebildenden  Kraft^  einzelner  Nichtzucker- 
stoSe,  namentlich  der  Salze,  zu  verwerthen,  stiess  aber  hierliei 
infolge  unzureichender  Anstellung  oder  irriger  Deutung  der  Ver- 
suche, auf  mannigfaltige  Widersprüche,  die  er  auch  mittelst 
verschiedener  secundärer  Hypothesen  nicht  zu  beseitigen  ver- 
mochte. Nicht  besser  erging  es  seinen  Nachfolgern  auf  diesem 
Gebiete;  während  z,  B.  Michaelis  (Z,  1,  114)  und  Weiler  (Z.  % 
226)   nur    die   organischen   Alkalisalze  als  Melassenbildner   he- 
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trachteten,  den  Chloriden  und  Nitraten  der  Alkalien  aber  jede 
derartige  Wirkung  absprachen,  erklärte  Lagrange  (S.  ind.  10,  11), 
den  von  ihm  in  grossem  Maassstabe  angestellten  Versuchen 
gemäss,  nachstehende  Salze  als  schädlich  fiir  die  Krystallisation 
des  Zuckers,  und  behauptete,  es  mache  umkrystallirbar: 


1  ThL  Chlornatrium    .    . 

.    .    0,0  Thle. 

Zucker 

„      Chlorcalcium    .    .    , 

.    .    0,5 

n 

n 

„      Natriumsulfat  .    .    . 

.     2,0 

n 

?» 

„      Chlorkalium.    .     .    . 

.     3,0 

n 

» 

„      Kaliumsulfat     .    .    . 

.     3,5 

» 

» 

„      Natriumcarbonat  .    . 

.    3,5 

» 

79 

„      Kaliumcarbonat    .    . 

.     3,5 

» 

79 

„      Natriumphosphat .     , 

.    .     5,0 

» 

77 

j,      Kaliumnitrat    .    .    . 

.     5,5 

n 

» 

„      Natriumnitrat  .    .    , 

.     6,5 

n 

?1 

Feltz  hinwiederum  fand  (J.  fahr.  10,  51;  Z.  21,  167),  dass  Zu- 
sätze von  15  Proc.  Chlornatrium,  Kaliumnitrat,  Chlorcalcium,  und 
Ammoniumoxalat,  weder  einzeln  noch  zusammen  die  Krystalli- 
sation irgendwie  behindern.  Marschall  endlich  giebt  als  Resultat 
seiner  sehr  ausführlichen  Versuche  an  (Z.  20,  328  und  619;  21, 
ö7;  23,  218),  dass  man  drei  Classen  der  NichtzuckerstofFe  zu 
unterscheiden  habe: 

1.  Indifferente  Körper;  solche  sind  z.  B.  Chlornatrium, 
Natriumcarbonat,  Calciumhydroxyd,  sowie  oxalsaures,  citronen- 
saures  und  asparaginsaures  Natrium. 

2.  Positive  Melassebildner,  bei  welchen  sich  übrigens  ein 
konstanter  Wirkungswerth  nicht  feststellen  lässt;  zu  diesen 
gehören  z.  B.  Kalium-  und  Natriumhydroxyd,  Chlorkalium,  Kalium- 
carbonat, Kaliumsulfat,  Kaliumnitrat,  und  die  organischen  Kalium- 
salze. 

3.  „Negative  Melassebildner",  U  h.  Stoffe,  die  den  Zucker 
aus  seinen  Lösungen  verdrängen,  z.  B.  Chlorcalcium,  Chlor- 
magnesium, Calciumsulfat,  Magnesiumsulfat,  Calciumnitrat,  Mag- 
nesiumnitrat, die  Natrium-  und  Magnesium -Salze  der  Essig-, 
Butter-,  Valerian-,  Citronen-  und  Weinsäure,  und  das  Betain;  so 
z.  B.  verdrängt  1  Thl.  Calciumnitrat  sein  vierfaches,  1  Tbl.  Chlor- 
calcium sein  7,5fache8,  1  Thl.  Magnesiumsulfat  sein  lOfaches,  und 
1  Thl.  Chlormagnesium  sein  ITfaches  Zuckergewicht  —  Zu 
ähnlichen  Ergebnissen  kamen  auch  Williamson  (B.  2,  64),  Durin 
(C.  r.  1875,  621),  und  NüGüES  (S-  ind.  39,   526;  Z.  42,  448); 
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Letzterer  bezeichnet  als  positive  Melassebildner  Kalium-  und 
Natriumhydroxyd,  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  und  Salpeter, 
als  negative  Melassebilduer  Ghlorkalium  und  Chlomatrium,  die 
Kalium-  und  Natriumsalze  der  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Milch- 
säure und  Glycinsäure,  das  Calciumnitrat,  das  Chlorcalciunt. 
sowie  die  Kalksalze  der  Essigsäure,  Milchsäure  und  Glycinsäure. 

Weder  Feltz  noch  Marschall  oder  Nügues  haben  indessen 
grössere,  die  Löslichkeit  des  Zuckers  wirklich  merkbar  verändermlf 
Mengen  Salze  angewandt,  auch  trugen  sie  dem  Einflüsse  «ler 
Concentration  nicht  genügend  Rechnung,  obwohl  auf  die  wichtin' 
EoUe  der  letzteren  schon  einzelne  Versuche  von  Dubbükfat:. 
DüRiN,  und  Anthon  deutlich  hinwi^en;  löst  man  z.  B.  iiarli 
Anthon  (a.  a.  0.)  in  einer  kalten  concentrirten  Zuckerlösmi: 
v^renig  Chlorcalcium ,  so  scheidet  sich  Zucker  ab,  löst  man  al)er 
viel  Chlorcalcium,  selbst  in  einer  siedenden  Zuckerlösang.  ^? 
krystallisirt  es  wieder  aus,  und  kann  nur  durch  Zusatz  von  meb 
Zucker  in  Lösung  gehalten  werden. 

Neue  Versuchsreihen ,  unter  besonderer  Berücksichtigni : 
-dieser  quantitativen  Verhältnisse,  stellte  Herzfeld  an  (Z.  42.  h2 
und  240),  und  zwar  gelangten  zur  Prüfung:  die  Chloride  (^^ 
Kaliums,  Natriums,  Magnesiums  und  Calciums,  die  Nitrate  (i*^ 
Kaliums,  Magnesiums  und  Calciums,  die  Sulfate  des  Kaliaiu\ 
Magnesiums  und  Eisenoxyduls,  die  Carbonate  des  Kaliums  und 
Natriums,  die  Acetate  des  Kaliums,  Magnesiums  und  CalciumN 
das  asparaginsaure  Kalium  und  Calcium,  das  milch-,  butter-  uu  1 
äpfelsaure  Kalium,  das  Trimethylamin- Chlorhydrat,  femer  Raff- 
nose,  Dextran,  Eiweiss,  arabischer  Gummi,  Dextrin,  und  Pektii. 
sodann  die  NichtzuckerstoflFe  vergohrener  und  unvergohrener 
Melassen,  und  endlich  Gemische  aus  je  20g  Salpeter-,  citn^nei- 
äpfel-,  und  asparaginsaurem  Kalium,  10g  Chlornatriunu  «eir- 
und glykonsaurem  Kalium,  und  40g  milch-  und  essigsauren 
Kalium.  Diese  sämmtlichen 'Stoffe  wurden  bei  30^ C,  in  besonde*^ 
construirtefe  .  Apparaten ,  und  unter  Einhaltung  aller  Vorsicht- 
maassregeln,  mit  unter-  und  übersättigten  Zuckerlösangen  r> 
Berührung  gebracht,  und  es  ergab  sich  hierbei  zunächst,  i^^^ 
die  melassenbildenden  Eigenschaften  auch  der  nämlichen  Sulistar. 
wechseln,  je  nach  der  Menge,  in  der  sie  vorhanden  ist,  und  da>^ 
sie  daher  durch  einen  einheitlichen  Coef&cienten  überhaupt  nitli* 
dargestellt  werden  können.  Den  Beobachtungen  von  Dübbinfai" 
und  den  Theorien  von  Nernst  (Z.  Ph.  4,  372)  und  BODLÄsi»!  • 
(Z.  Ph.  7,  308)  entsprechend,  wird  die  Löslichkeit  des  Znck**^ 
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durch  Zusatz  kleiner  Mengen  einzelner  Salze  und  Nichtzucker 
vermindert,   durch  Zusatz  grosser  Mengen  aber   erhöht, 
und  zwar  verhalten  sich  am  stärksten  „aussalzend^  jene  Körper, 
die  viel  Krystallwassej  binden  (und  diesem  gleichsam  seine  Frei* 
bewegUchkeit  und  sein  Lösungsvermögen  rauben),  und  am  stärksten 
lösend  die  leicht  löslichen  organischen  Salze,  z.  B.  Kaliumacetat 
Salzgemische  ergeben  ganz  analoge  Resultate ,  doch  wirkt  dab^ 
jeder  Bestandtheil  annähernd  so,  als  wäre  er  in  einer  dem  Ge* 
sammtgewichte  äquivalenten  Menge   allein  vorhanden,  und  es 
genügt  daher  schon  ein  geringer  Procentsatz  an  leicht  löslichen 
Salzen,  um  die  Löslichkeit  des  Zuckers  bedeutend  zu  erhöhen, 
besonders  in  concentrirter  Lösung.    In  solcher  lösen  auch  rein 
anorganische  Salze  Zucker  auf,  und  der  von  Marschall    auf- 
gestellte Begriff  des  „negativen  Melassenbildners ^.  lässt  sich  daher 
in  seiner  Allgemeinheit  nicht  aufrecht  erhalten,  vielmehr  nelmieu, 
wie  auch  schon  1882  Lippmank  ausführte,  an  der  Melassenbildung 
alle  vorhandenen  Nichtzuckerstoffe  in  wechselndem  Maasse  theil. 
Da  nun  der  Zucker  in  der  Nichtzuckerlösung  der  Melasse  lösUcher 
ist,  als  in  der  entsprechenden  Menge  reinen  Wassers  allein,  so 
ist  das  Vorhandensein  einer,  das  Lösungsvermögen  ihres  Wasser- 
gehaltes übersteigenden  Zuckermenge  in  der  normalen  Melasse 
vollkommen  erklärlich,  und  man  hat  diese  nicht  als  eine  über- 
sättigte Lösung  von  Zucker  in  Wasser  anzusehen,  sondern  als  eine 
gesättigte  Lösung  von  Zucker  in  Nichtzuckerlösung;  verändert  man 
ihre  Zusammensetzung  durch  Hinwegschaffung  eines  Theiles  des 
Nichtzuckers,  so  wird   die   Löslichkeit  des  Zuckers  sofort  ver- 
mindert,  und  es  kann  sich  eine  gewisse  Menge  desselben  kry-p 
stallinisch   ausscheiden;  auf  diese  Weise  erklärt  sich  auch  der 
oben  angeführte  Versuch  von  Anthon  in  einfachster  Art    Wäre 
ferner  der  Zucker  in   der  Melasse   durch   Uebersättigung    fest-^ 
gehalten,   so   müsste  man  seine  Abscheidung  durch  Aufhebung 
dieses  Zustandes  herbeifuhren  können,  also  z.  B.  durch  Zusatz 
von  Wasser;  fügt  man  aber  einer  Melasse  Wasser  bei,  und  zwar 
zunächst    so  viel,    dass   das  Verhältniss  zwischen   Wasser   und 
Zucker  das  nämliche  wird,  wie  in  einer,  bei  gleicher  Temperatur 
gesättigten  reinen  Zuckerlösung,  so  vermag  sie  bereits  viel  neuen 
Zucker  aufzulösen,  und  bei  stärkerem  Wasserzusatze  nähert  sich 
ihr  Lösungsvermögen  dem  des  reinen  Wassers,  bleibt  aber  bei 
weiterer  wachsender  Verdünnung  schliesslich  hinter  diesem  zu- 
rück, indem  dann  die  aussalzende  Wirkung  kleiner  Nichtzucker- 
mengen zur  Geltung  gelangt     Es  ist  also  weder  durch   einen 
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Uebersättigungszustand,  noch  etwa  allein  durch  die  Zähflüssigkeit 
der  Melasse  bedingt,  dass  der  Zucker  nicht  aus  ihr  auskrystallisirt^ 
sondern  in  erster  Linie  durch  das  mit  der  Concentration  wachsende 
Lösungsvermögen  der  Nichtzuckerstofte  für  Zucker.  Umgekehrt 
aber  erhöht  auch,  wie  schon  Dubrunfaut  und  Durin  angaben, 
die  Gegenwart  des  Zuckers  die  Löslichkeit  des  Nichtzuckers,  und 
daher  scheiden  sich  auch  gut  krystallisirende  Salze,  wie  z.  B. 
Ghlorkalium  oder  Salpeter,  niemals  spontan  aus  der  Melasse  ab, 
während  sie  dies  sogleich  thun, '  wenn  zunächst  ein  Theil  des 
Zuckers  entfernt  wird,  —  etwa  mittelst  Dübrünfact's  Osmose- 
verfahren — ,  und  man  dann  wieder  zur  vorherigen  Concentration 
eindampft  Ausser  dem  Zucker  wirken  aber  andere  Bestandtheile 
der  Melasse  ebenfalls  lösend  auf  den  Nichtzucker,  z.  B.  die 
Kaliumsalze  der  Weinsäure,  Citronensäure,  und  anderer  organi- 
scher Säuren;  bei  allen  diesen  Voi^ängen  spielt  jedoch  auch  die 
Temperatur  eine  wichtige  Rolle,  die  noch  dringend  der  weiteren 
Erforschung  bedarf. 

Gleichzeitig  mit  Herzfeld  und  ganz  unabhängig  von  diesem, 
gelangte  auch  Prinsen-Geerligs  (Chz.  16,  R.  280)  zu  genau  den 
nämlichen  Schlüssen  über  die  Natur  und  Bildung  der  Mebisse. 
und  vermochte  auf  Grund  derselben  auch  das,  dem  der  Rüben- 
zuckermelassen ganz  entgegengesetzte  Verhalten  der  Colonial- 
zuckermelassen  aufzuklären.  In  diesen  ist  nämlich  weniger 
Rohrzucker  vorhanden,  als  dem  Lösungsvermögen  ihres  Wasser- 
gehaltes entspricht,  und  dennoch  vermögen  sie  keinen  weiteren 
Zucker  aufzunehmen,  sondern  geben,  z.  B.  in  Berührung  mit 
Kandisgrus,  eher  noch  etwas  Zucker  an  diesen  ab.  Weder  die 
alleinige  Gegenwart  des  Livertzuckers,  noch  die  der  Sähe  kann 
diese  Erscheinung  verursachen;  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
von  Invertzucker  und  Salzen  (namentlich  von  organischen  Ealium- 
salzen)  entstehen  aber  leicht  und  sehr  rasch  eigenthumliche. 
zähflüssige,  syrupöse  Verbindungen,  welche  jenen  Gunnings 
gleichen,  und  viel  Wasser  binden,  das  nun  nicht  mehr  so  viel 
Rohrzucker  lösen  kann,  wie  in  freiem  Zustande.  Hierdurch  wird 
die  Löslichkeit  des  Zuckers  vermindert,  und  es  bleibt  daher 
weniger  Zucker  in  der  Melasse  gelöst,  als  nach  dem  \Vasse^ 
gehalte  derselben  zu  erwarten  wäre. 

Unter  den  analog  beschafiiBnen  Bestandtheilen  der  Rüben- 
zuckermelasse sind  die  Raffinose  und  einige  Kalksalze  näher 
untersucht  worden.  Die  Rafßnose  (s.  diese),  die  bekanntlich 
5  Mol.  Krystallwasser  bindet,  folgt  nach  Herzfeld  zwar  den  all* 
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gemeinen,  Tön  ihm  aufgestellten  Gesetzen,  wirkt  aber  auch  in 
höchster  Concentration  schwächer  melassebildend  als  alle  anderen 
gleichzeitig  geprüften  (weiter  oben  aufgeführten)  Substanzen ; 
hiermit  stimmen  auch  die  praktischen  Erfahrungen  von  Lippmann 
und  Reichardt  überein  (Z.  41,  523),  und  die  ältere  entgegen- 
gesetzte Ansicht  von  Tollens  (Z.  35,  591)  ist  daher  zu  modifi- 
ciren.  Aülard  (BL  B.  6,  24;  Z.  42,  752)  ist  sogar  der  Ansicht, 
dass  die  Baffinose  die  Krystallisation  des  Zuckers  begünstige,  da 
er,  als  Endproduct  eines  ununterbrochenen  achtjährigen  Melassen- 
Entzuckerungsbetriebes ,  neben  gut  krystallisirtem  Zucker  eine 
Melasse  erhielt,  in  der,  nebst  viel  Baffinose  und  Nichtzucker,  nur 
etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  zur  Sättigung  des  Wassergehaltes 
erforderlichen  Menge  Bohrzucker  vorhanden  war;  zur  Erklärung 
könnte  man  ein  ähnliches  Zusammenwirken  von  Baffinose  und 
Salzen  annehmen,  wie  es  Prinsen-Geerligs  für  Invertzucker  und 
Salze  nachwies. 

Von  den  Kalksalzen,  die  gleichfalls  viel  Wasser  binden, 
zeigten  bereits  Aulard  (a.  a.  0.)  und  Nügües  (S.  ind.  39,  526; 
L  42,  448),  dass  sie  häufig  bei  weitem  weniger  melassenbildend 
und  krystallisationshindemd  seien,  als  man  gewöhnlich  anzunehmen 
pflegt  Herzfeld  (Z.  42,  768)  untersuchte  die,  als  die  gefähr- 
lichsten derselben  angesehenen,  nämlich  die  beim  Kochen  von 
Invertzucker  und  Caramel  mit  Kalk  entstehenden,  indem  er  Ge- 
mische aus  bekannten  Mengen  Zucker,  Wasser,  und  kalkhaltigem 
Syrup  bereitete.  Während  nun  20  Thle.  Wasser  bei  25^  C.  44  Thle. 
Zacker  aufnehmen,  lösten  sie  bei  29,51,  31,14  und  51,93  Gesammt- 
nichtzucker  (aus  Invertzucker)  nur  29,13,  36,84  und  40,46  Zucker, 
und  bei  37,1,  17,7  und  7,96  Gesammtnichtzucker  (aus  Caramel) 
nur  27,73,  36,48  und  40,18  Zucker,  es  wirkten  also  die  Kalk- 
verbindungen stark  „aussalzend^.  Da  die  Menge  des  von  den 
Salzen  gebundenen  Wassers  nicht  bekannt  ist  (wie  bei  der 
Haffinose),  so  lässt  sich  auch  nicht  ersehen,  ob  bei  höherer  Con- 
centration der  Salzlösung  melassenbildende  Eigenschaften  hervor- 
treten; sicher  sind  diese  aber  so  schwach,  dass  sie  in  fabrika- 
torischer  Hinsicht  so  gut  wie  belanglos  erscheinen,  und  die 
Gegenwart  von  Kalksalzen  des  untersuchten  Charakters  unbedenk- 
lich wäre,  gäben  diese  nicht  im  praktischen  Betriebe  zum  Rück- 
gange der  Älkalität,  zur  Säuerung,  zur  Inversion,  zur  Häute-  und 
Krusten  -  Bildung,  und  zu  anderen  unliebsamen  Störungen  Anlass. 

Merklich  „aussalzend"  wirkt  auch  das  Glycerin  (Herzfeld, 
Z.  44,  501;  Strohmer  und   Stift,  Ö.  24,  56),    dessen  syrupöse 
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und  zähflüssige  Beschaffenheit  eher  „positiv- melassenbildende^ 
Eigenschaften  erwarten  liesse ;  inwieweit  die  Schwerlöslichkeit  des 
Zuckers  in  reinem  Glycerin  hierbei  mit  ins  Spiel  kommt,  ist 
jedoch  bisher  nicht  untersucht. 

Bedürfen  nun  auch  manche,  die  Melassenbildung  betreffende 
Punkte  noch  gründlicher  Untersuchung,  so  ist  doch  allem  Gesagten 
zufolge,  das  Wesen  dieser  Erscheinung  hinreichend  aufgeklärt. 
In  erster  Linie  kommen  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Betracht 
die  jedoch  nicht  ausschliesslich  vom  physikalischen  Standpunkte 
aus  angesehen  werden  sollten;  denn  es  ist  doch  zweifellos  die 
Existenz  der  von  Gunxing,  sowie  von  Prinsen-Geerligs  ent- 
deckten syrupösen  Doppelverbindungen,  welche  es  ermöglicht, 
die  naheliegende  Frage  nach  dem  Grunde  der  veränderten 
Löslichkeit  des  Zuckers  und  der  Nichtzuckerstoffe,  zu  einem 
guten  Theile  zu  beantworten.  Nicht  ganz  zu  vernachlässigen  ist 
aber  auch  die  Viscosität,  die  bei  höherer  Temperatur  und  mit 
zunehmendem  Gehalte  an  Nichtzucker,  und  namentlich  an  üeber- 
hitzungsproducten,  immer  deutlicher  hervortritt  (Wachtel,  Z.  08. 
1)21;  Degener,  D.  Z.  19,  1210),  über  deren  quantitative  Be- 
deutung jedoch  so  gut  wie  nichts  bekannt  ist 

Die  Löslichkeit  von  Gasen  in  Zuckerlösungen  ist  nur  wenij 
untersucht.  Nach  Berzelius  fand  Saussüre,  dass  unter  gleichen 
Umständen  100  Thle.  Wasser  106  Thle.,  100  Thle.  25procenti0e 
Zuckerlösung  aber  nur  72  Thle.  Kohlensäure  aufnehmen.  Die 
Absorption  des  Wasserstoffes  durch  Wasser  wird  nach  Steinek 
(P.  II,  52,  275)  durch  Gegenwart  von  Zucker  ebenfalls  erheblich 
vermindert;  ist  v  der  Betrag  dieser  Verminderung,  und  m  der 

Aequivalentgehalt  der  Lösung,  so  hat  man   -  =  a  .  10-\   unil 

für  m  =  0,  1,  2  beträgt  a  630,  603,  576. 

Calorische  Eigenschaften.  Bereits  Boyle  beobacht^-te 
um  1080,  dass  beim  Auflösen  von  Zucker  in  Wasser  die  Temj»e- 
ratur  der  Lösung  nicht  unbeträchtlich  sinkt,  und  dass  man  aus 
Zucker  und  Schnee  sogar  eine  wirksame  Kältemischung  herstellen 
kann;  eine  Mischung  von  100  g  Zucker  und  100  g  Schnee  von 
0"  ergiebt  in  der  That,  nach  Fol  (Chz.  11,  224),  einen  Brei  von 
IP  Kälte.  Pohl  fand  bei  Herstellung  einer  fünfzigprocentigen 
Zuckerlösung  eine  Temperaturemiedrigung  von  1,12<>C.  (J.  pr.  1,^*2» 
152),  woraus  sich  als  Lösungswärme  des  Rohrzuckers — 0,766  Cal. 
berechnet;  für  Lösungen,  die  auf  1  Mol.  Zucker  400  bezw.  100  Mol. 
Wasser  enthalten,  bestimmte  Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1)  dit»- 
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selbe  zu  — 1,202  bezw.  — 1,130  Cal.  Nach  Berthelot  ist  die 
Wänuetönung  von  der  Temperatur  abhä^gig,  und  beträgt  bei 
I30C.  —0,79  Cal,  bei  31oC.  0  CaL,  und  bei  lOO^C.  -f  3  Cal; 
WiEDEMANN  Und  LÜDECKING  (Ceutr.  85, 141;  P.  II,  25, 145)  geben 
an,  dass  sich  amorpher  Zucker  unter  positiTer,  krystallisirter 
unter  negativer  Wärmetönung  löse,  dass  aber  bei  letzterem  stets 
zwei  Phasen  auf  einander  folgten:  der  Zucker  verbinde  sich  zuerst 
mit  einer  gewissen  Anzahl  Wassermolelecülen  unter  Wärmeent- 
wickelung, und  die  neu  gebildete  hydratartige  Substanz  löse  sich 
dann  im  übrigen  Wasser  unter  Wärmebindung. 

In  alkoholischer  Lösung  ist  nach  Tanatar  (Z.  Ph.  15,  123) 
die  Wärmebindung .  bedeutend  grösser  als  in  wässeriger:  für 
Alkohol  von  16,66  Proc.  und  bei  17,9^  betrug  sie  —3,796  Cal., 
gegenüber  — 1,179  Cal.  für  reines  Wasser. 

Setzt  man  zu  50  com  Wasser  je  10  g  feinsten  Zuckerstaub, 
bei  einer  jedesmaligen  Anfangstemperatur  von  20^  C,  so  sinkt, 
nach  Nägeli,  die  Temperatur  bei  den  ersten  acht  Zusätzen  um 
0,8,  0,8,  0,75,  0,70,  0,65,  0,65,  0,60  und  0,60öC.  Berücksichtigt 
man,  dass  die  letzten  Versuche  infolge  der  langsamer  erfolgenden 
Lösung  nicht  die  Genauigkeit  der  ersten  haben  können,  so  er- 
giebt  sich,  dass  sämmtliche  Zusätze  die  nämliche  Abnahme  der 
Temperatur  bewirken;  es  muss  also  zugleich  mit  dem  Kälte  er- 
zeugenden Processe  auch  ein  proportional  abnehmender,  Wärme 
erzeugender  verlaufen.  Als  solchen  betrachtet  Nägeli  die  Bildung 
von  Hydropleonen,  das  heisst  grösserer  Massentheilchen,  die  durch 
Aneinanderlagerung  des  Zuckers  und  der  benachbarten  Wasser- 
molecüle  entstehen,  und  eine  Art  Hydrate  des  Zuckers  bilden; 
die  Menge  der  hierbei  frei  werdenden  Wärme  muss  desto  weiter 
abnehmen,  je  mehr  Zucker  bereits  zugesetzt  ist,  weil  die  später 
eintretenden  Zuckermolecüle  immer  mehr  Wassermolecüle  vor- 
linden,  denen  schon  durch  Anlagerung  an  Zucker,  Bewegung, 
bezw.  Wanne,  entzogen  ist. 

Da  sich  der  ZuCker  unter  Wärmeaufnahme  löst,  sollte  die 
Temperatur  einer  concentrirten  Zuckerlösung  beim  Verdünnen 
fallen;  es  tritt  aber  das  Gegentheil  ein:  mischt  man  z.  B.  25ccm 
gesättigter  Zuckerlösung  von  19,4^  mit  25  ccm  Wasser  von  19,4®, 
80  steigt  die  Temperatur  um  0,7^  und,  bei  einem  zweiten  Wasser- 
zasatze,  noch  um  0,2®.  Auch  hier  muss  also  gleichzeitig  ein 
Wärme  erzeugender  Process  verlaufen ;  Nägeli  erblickt  denselben 
im  Zerfalle  der  Micelle  (Aneinanderlagerungen  mehrerer  Zucker- 
molecüle), in  die  einzelnen  Molecüle,  welche  sich  mit  Wasser  zu 
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HydropleoDen  veremigen.  Auf  die  Griinde  einzugehen,  die  es 
wahrscheinlich  machen,  dass  concentrirte  Zuckerlösungen  Micelle 
enthalten^  das8  also  der  Zucker,  im  Gegensatze  zu  vielen  anderen 
krvstallisirten  Körpern,  micellare  und  nicht  molecnlare  Lösungen 
bildet  würde  an  dieser  Stelle  zu  weit  fuhren. 

Die  Bildung  der  Hydropleone,  die  eine  grössere  Löshchkeii 
als  der  Zucker  selbst  besitzen,  scheint  nicht  ungeeignet,  manche 
besondere  Eigenschaften  des  Zuckers  zu  erklären,  z.  B.  seine 
Neigung  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen,  seine  relatiT  geringe 
Geschwindigkeit  bei  der  Diffusion  und  Osmose  (Linebargeb,  B. 
25,  R  493;  Knöfler,  P.  II,  38,  136j,  die  Vorgänge  bei  der  Kry- 
stallisation  (Wulff.  Z.  37,  918),  die  langsame  und  anfangs  amorpbe 
Fällung  durch  absoluten  Alkohol,  vielleicht  auch  das  VeriialteD 
gegen  den  elektrischen  Strom  (Traube,  B.  23,  2586),  u.  &  f. 
Doch  ist  nicht  zu  vergessen,  dass  die  Theorie  von  der  Existenz 
der  Hydropleone  jedenfalls  selbst  der  Stützen  weiterer  secundärer 
Hjrpothesen  nicht  entrathen  kann,  dass  aber  die  naheliegendste 
unter  diesen,  die  Annahme  specifischer  Anziehungskräfte  zwischen 
Zucker  und  Wasser,  nicht  statthaft  erscheint;  wie  nämlich 
Kernst  (Z.  ph.  4,  374)  nachgewiesen  hat,  sind  solche  Kräfte 
entweder  gar  nicht  vorhanden,  oder  nur  von  ganz  nebensächlicher 
Bedeutung,  da  die  Arbeit,  welche  aufgewendet  werden  mnss,  um 
ein  Granmimolecül  Zucker  mittelst  beliebiger,  jedoch  gleich  tempe- 
rirter  Lösungsmittel  in  den  Zustand  gesättigter  Lösung  überzn- 
führen,  stets  die  nämliche,  und  eine  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels ganz  unabhängige  ist 

Von  der  Temperatur  scheint  die  Verdünnungswärme  der 
Zuckerlösungen  unabhängig  zu  sein;  sie  lässt  sich  auf  Grund 
theoretischer,  hier  nicht  weiter  zu  entwickelnder  Vorstellungen 
vorausberechnen,  doch  ist  die  Uebereinstimmung  mit  den  beob- 
achteten Werthen  keine  genügende,  vielleicht  weil  die  benutrten 
Zahlen  Pickering's  Irrthümer  einschliessen  (Ewan,  Z.  Ph.  14, 40i*i. 
Sind  z.  B.  a  und  6,  die  ursprüngliche  und  schliessliche  Concentiation 
der  Lösung  (in  g  Wasser  auf  1  g  Zucker),  c  die  entwickelte,  und 
d  die  berechnete  Wärmemenge  (auf  1  g  Zucker),  so  hat  man 


a 

b 

c 

d 

1,H36 

13,48 

0,404 

0,372 

0,605 

12,64 

1,099 

0,753 

0,605 

5,6S 

1,074 

0,701 

0,605 

11,07 

1,105* 

0.743 

0,605 

7,89 

1,118 

0,737 

1,076 

Ö,47 

0,771 

0,426 
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Für  die  Schmelzwärme  des  Rohrzuckers  berechaet  sich  aus 

der  Formel  Eykman's  (Z.  Ph.  3,  203;  4,  497),  L  =  —^  worin 

T  den  Schmelzpunkt  in  absoluter  Temperatur ,  und  K  die  mole- 
ciüare  Gefnerpunktsemiedrigung  bedeutet, 

Die  specifische  Wärme  des  krystallisirten  Zuckers  bei 
/  =  22  bis  51»  ist,  nach  Kopp  (A.  Spl.  3,  122)  0,3005,  die  des 
geschmolzenen  amorphen  0,342;  die  Molecularwärme  des  festen 
Zuckers  beträgt  hiemach  102,9.  Hess  (P.  II,  35,  410)  fand  die 
specifische  Wärme  c  gemäss  folgender  Formel  von  der  Tempe- 
ratur abhängig:  c  =  0,2387  +  0,00173  t\  hiemach  beträgt  für 
i  =  22«  c  z=  0,2768,  für  e  =  51»  c  =  0,3269,  und  zwischen 
t  =  22  bis  51«  im  Mittel  e  =  0,3019.  Für  ^  =  0  bis  75^  ergab 
sich  c  =  0,3037,  für  t  =  0  bis  1 13»  c  =  0,3337,  und  für 
i  =  0  bis  130«  c  =  0,3511.  Die  specifische  Wärme  der  Zucker- 
lösungen hat  Marignac  untersucht  (A.  Spl.  8,  356);  bezeichnet 
man  mit  n  die  Zahl  der,  auf  1  Mol.  Zucker  entfallenden 
AVassermolecüle ,  mit  s  das  specifische  Gewicht  und  mit  g  den 
Procentgehalt  der  Lösung,  mit  c  die  specifische  Wärme,  mit  p 
das  Moleculargewicht  der  Lösung,  und  mit  C  =  p.c  die  Mole- 
cularwärme, so  ist 


n 

s 

9 

c 

P 

C 

C—  ISrt 

25 

1,19242 

42,4 

0,7558 

792 

598,6 

148,6 

50 

1,11506 

27,0 

0,8425 

1242 

1046 

146 

100 

1,06333 

15,4 

0,9091 

2142 

1947 

147 

200 

1,05265 

12,9 

0,9500 

3942 

3745 

145 

400- 

1,01594 

4.0 

0,9742 

7542 

7347 

147 

Da  die  Zahlen  der  letzten  Columne  fast  identisch  sind,  so 
kann  man  die  specifische  Wärme  einer  Zuckerlösung,  der  Summe 
der  specifischen  Wärmen  des  Zuckers  und  des  Wassers  gleich- 
setzen; die  Mittelzahl  147  ist  die  Molecularwärme  des  Zuckers 
in  flüssigem  Zustande;  die  specifische  Wärme  desselben,  bezogen 
auf  die  Gewichtseinheit,  beträgt  0,430.  Mit  steigender  Tempe- 
ratur nimmt  auch  die  specifische  Wärme  der  Zuckerlösungen 
etwas  zu,  —  Werthe,  die  von  jenen  Marignac's  etwas  abweichen, 
gab  Jelinek  an  (1886): 

g  =z      0      16,6     31,6     44,9     57,3     (58,0 
s  r=   1,0000   1,0685    1,1370    1,2055    1,2740    1,3425 
c  =   1,0      0,9      0,8      0,7      0,6      0,6 
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Die  specifische  Wärme  einer  heissen  90procentigen  Zucker- 
lösung fand  er  sogar  2,5  mal  geringer  als  die  des  Wassers  (Z.  6. 
19,  82> 

CuRiN  (().  23,  988)  berechnete  auf  Grund  der  Angaben  Ton 
Kopp  und  Marignac  eine  Tabelle  fiir  die  specifische  Wärme  Ton 
Zuckerlösungen,  der  nachstehende  Zahlen  entnommen  sind  (Bx 
bedeutet  Grade  Brix,  K  die  specifische  Wärme  nach  Kopp,  Jf 
jene  nach  Marignac): 


Bjl 

K 

M 

Bx 

K 

M 

Bx 

A' 

M 

1 

0,9934 

0,994 

35 

0,7697 

0,797 

70 

0,5394 

0,594 

5 

0,9671 

0,971 

40 

0,7368 

0,768 

75 

0,5064 

0,565 

10 

0,9342 

0,942 

■  45 

0,7039 

0,739 

80 

0,4736 

0.536 

15 

0,9013 

0,917 

50 

0,6710 

0,710 

85 

0,4407 

0.507 

:io 

0,8684 

0,884 

55 

0,6381 

0,681 

90 

0,4078 

0.47> 

25 

0,8355 

0,855 

60 

0,6052 

0,652 

95 

0,3749 

0.44H 

30 

0,8026 

0,826 

65 

0,5723 

0,623 

99 

0,3486 

0,4->S 

Die  Ergebnisse  beider  Zahlenreihen  stimmen  nicht  genügend  mit 
einander  überein,  was  nach  Citri N  vielleicht  auf  die  Differenzen 
der  Temperaturen  zurückzuführen  ist;  für  die  wahrscheinlicheren 
hält  dieser  Forscher  die  niedrigeren  Werthe  (nach  Kopp). 

Das  Wärm eleitungs vermögen  concentrirter  Zuckerlösungen 
wächst  nach  Lubbock  (S.  C.  25,  61;  Chz.  17,  R.  46)  mit  steigender 
Temperatur;  dagegen  nimmt  der  Wärmetransmissions -Coefficient 
mit  steigender  Concentration  ab  (Claassen,  Z.  43,  259,  Jeunek. 
Z.  B.  19,  82).  —  Von  der  mit  100  bezeichneten  gesammten 
Wärmeausstrahlung  eines  Argandbrenners  lässt,  nach  ^IelluM. 
eine  9,21  mm  dicke  Schicht  concentrirter  Zuckerlösung  nur  12  Proc. 
hindurchgehen. 

Die  Verbrennungswärme  des  Rohrzuckers  bestimmte  zuerst 
Rechenberg  (J.  fahr.  II,  22,  1)  erhielt  jedoch  bedeutend  zu  hohe 
Res.ultate.  Bezeichnet  man  die  Verbrennungswärme  bei  constantem 
Volum  in  cal.  für  1  g  mit  J.,  in  Cal.  für  1  g-Molecül  mit  B,  die 
bei  constantem  Drucke  in  Cal.  für  lg- Mol.  mit  C,  und  die 
Bildungswärme  in  Cal.  mit  2),  so  fanden: 

D 

564,8  (Stohmann,  Z.  Ph.  2,  31) 

546.0  (Gibbon,  Z.  Ph.  10,  413) 

534,3  (Stohmanv  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  S05) 

533,0  (Danilewskt,  Pf.  36^  280) 

532,0  (Bbbthblot  und  Vieillb,  A.  eh.  VI,  10.45?l 

4001,0     13(i8,3     1368,3     518,7  (Rübneb,  B.  21,  265). 


A 

B 

C 

3866,0 

1322,2 

1322,2 

3921,0 

1341,0 

1341,0 

3955,2 

1352,7 

1352,7 

3959,0 

1354,0 

1354,0 

3961,7 

1856,0 

1355,0 

Rohrzucker:  Rotation. 
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Die  Inversionswärme  des  Rohrzuckers  beträgt,  nachSTOH- 
MANN  und  Langbein  (a.  a.  0.)  +3,1  CaL 

Optisches  Verhalten.  Die  bereits  von  Seebeck  (1816)  be- 
obachtete Einwirkung  des  Zuckers  auf  das  polarisirte  Licht,  wurde 
1819  durch  BiOT  (Mem.  2,  41  und  13,  118)  zur  Grundlage  .der 
optischen  Saccharimetrie  erhoben,  indem  er  die  specifische  Rota- 
tion des  Zuckers  bestimmte,  und  hierbei  überhaupt  diesen  Begriff 
2nm  ersten  Male  in  die  Wissenschaft  einftihrte.  Unter  Voraus- 
setzung der  Unveränderlichkeit  der  Rotation  haben  sodann  zahl- 
reiche Forscher  Untersuchungen  über  diesen  Hauptpunkt  des 
Systemes  angestellt,  und  folgende  Werthe  für  «d  angegeben: 


c 

AEHDT8BN 47,276 

OiBABD  und  LuYNES  .   .  16,350 

Bekthblot — 

PiLlGOT — 

Caldebon 9,9d(> 

19,971 

Kheckk 16,470 

ARHDT8EK 77,394 

OropMAKS 5,877 

ARNDT8EN 33,891 

*SlBPAN    ........  21,608 

Or^ynrG — 

TüCHSCHMID 27,441 

Wild 30,276 

AnDBEwa 26,010 

^Iateoczxk — 

'Stefan 33,762 

l>rB08CQ 16,350 

^TtPAX 10,375 

Wiiss 14,570 

Weiss 30,090 

Lebaigite — 


Sowohl  BiOT  (Mem.  13,  125)  als  Arndtsen  (C.  r.  42,  738) 
liatten  bei  Anwendung  verschieden  concentrirter  Zuckerlösungen 
eine  Inconstanz  des  Drehungswinkels  wahrgenommen,  dieselbe 
jedoch  Versuchsfenlern  zugeschrieben;  erst  den  Untersuchungen 
▼on  ToLLENS  (B.  10, 1043 ;  Z.  27, 1033 ;  28,  895)  und  von  Schmitz 
(B.  10,  1414;  Z,  26,  887)  blieb  daher  der  Nachweis  vorbehalten, 
dass  auch  der  Rohrzucker  eine  constante  specifische  Drehung 
nicht  besitzt,  sondern  dass  letztere,  obwohl  nur  in  geringem 
Grade,  mit  steigender  Verdünnung  zunimmt. 


"D 

] 

67,33 

A,  eh.  III,  54,  403 

67,31 

C.  r.  80,  1354 

67,26 

A.  eh.  III,  46,  176 

67,18 

C.  r.  89,  918 

67,12 

C.  r.  83,  393 

67,08 

C.  r.  83,  393 

67,02 

Z.  22,  344 

67,02 

a.  a.  0. 

66,90 

P.  148,  350 

66,86 

a.  a.  0. 

66,75 

W.  52,  486 

66,60 

N.  Z.  21,  33^ 

66,48 

J.  pr.  II,  2,  235 

66,42 

Z.  16,  408 

66,40 

S.  ind.  34,  499 

66,38 

0.  5,  35 

66,37 

a.  a.  0.  • 

66,27 

J.  fabr.  7,  14 

66,12 

a.  a.  0. 

66,04 

W.  69,  162 

65,98 

W.  69,  162 

65,87 

Mon.  III,  12,  1107 

666  Rohrzucker;  Rotation. 

TOLLENS  untersuchte  17  Lösungen,  von  denen  die  conceDtrir- 
teste,  69,2144  Gewichtsproc.  Zucker  enthaltend,  ai®  =  -|- 65,490«, 
die  verdünnteste,  mit  3,8202  Gewichtsprocenten,  ai?=  +66,803* 
ergah.  Aus  seinen  Versuchen  leiten  sich,  zur  Berechnung  der 
specifischen  Drehung  beliebiger  Lösungen,  folgende  Interpolations- 
formeln ab,  in  denen  p  den  Procentgehalt  an  Zucker,  g  den  an 
Wasser  bedeutet: 

a)  fiir  Lösungen  von  18  bis  69  Proc.  Zucker: 

aip  =  66,386  +  0,015035  p  —  0,0003986  jp« 
u^  =  63,904  4-  0,064686  q  —  0,0003986  g« 

b)  für  Lösungen  mit  4  bis  18  Proc.  Zucker: 

a^  =  66,810  —  0,015553  p  —  0,000052462  p* 
a^  =  64,730  +  0,026045  q  —  0,000052462  qK 

Schmitz  bestimmte  die  specifische  Drehung  von  acht  Lösungen, 
deren  concentrirteste,  mit  c  =  85,5432,  die  Drehung  aiy=r-|-65,620', 
und  deren  verdünnteste,  mit  c  =  1,343,  die  Drehung  af/ 
=  -[-66,802^  zeigte;  aus  seinen  Bestimmungen  ergiebt  sich  die 
Formel: 

a^^  =  64,156  +  0,051596  q  —  0,00028052  g«. 

Die  specifische  Rotation  des  wasserfreien  Zuckers  beträ^'t 
daher  nach  Tollens  «p  =  -(-  63,903^,  nach  Schmitz  ai> 
=  +  64,156». 

Die  oben  angeführten  Formeln  von  Tollens  beziehen  das 
specifische  Gewicht  der  Lösungen  bei  17,5»C.,  auf  Wasser  von 
4^G.\  bezieht  man  dasselbe  auf  Wasser  von  gleichfalls  17,5*(- 
so  ist: 

p  =    b  —  IS\  a^S  =  66,727  —  0,015534  p  —  0,000052396  p- 
i)  =  18  —  69;  a^  =  66,303  -f  0,015016  p  —  0,0003981  p'- 

Bezieht  man  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  bei  21''. 
auf  Wasser  von  17,5»,  so  erhält  man  nach  Schmitz: 

c  =  10  —  86;  a^  =  66,452  —  0,0012362  c  —  0,00011704  r- 
c  =    3  —  28;  a^  =  66,639  —  0,020820  c  —  0,00034603  '' 
c  =    3  —  28;  a^^  =  66,541  —  0,0084153  e. 

Nach  Landolt  (B.  21,  196)  berechnet  sich  auf  Grund  der 
Versuche  von  Schmitz  und  von  Tollens,  je  nachdem  man  wahre 
oder  MoHR'sche  ccm  in  Betracht  zieht  (also  auf  Wasser  von  4' 
oder  17,rj<>  zurückgeht)  für  c  <  30: 

a^£  =  66,669  —  0,009545  c,    bezw.   u^  =  66,820  —  0,00957  '. 
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Unter  Berücksichtigung  der  Veränderlichkeit  der  specifischen 
Rotation  laut  Schmitz's  Bestimmiingen,  hat  man,  wenn  a  der 
beobachtete  Drehungswinkel  ist: 

e  =  0,75063  a  +  0,0000766  a». 

Aus  diesen  LANDOLT'schen  Formeln  ergiebt  sich,  für  wahre  bezw. 
MoHR'sche  ccm: 

bei   c  =      6  10         15         20         25        30  im  Mittel 

«  =  66,62;  66,58;  66,53;  66,48;  66,43;  66,38;      «^«  =  66,50« 
bzw.  «  =  66,78;  66,73;  66,68;  66,63;  66,58;  66^54;      «^^=66,65»- 

Kauders  (Ö.  16,  646)  fand,  mit  Hinsicht  auf  MoHR'sche  ccm: 

bei  c  =       2  5  10  15       16,315    24,123    31,016 

«  =  66,666;  66,500;  66,455;  66,400;  66,400;  66,326;  66,256, 

im  Mittel  also  a^  =  66,429. 

Seyffart  (P.II,  41,  113;  Z.  40,  855)  ermittelte  folgende  Werthe: 

0  8754.  « 

P  =  0,5  bis  15  Proc;  ay=  67,557  —  ,  "a  '    _£ 

i>  =  15  bis  40  Proc.;  «^  =  66,94  —  0,01  p 

/>  =  40  bis  70  Proc;  «if  =  66,749 +  0,006476i)— 0,00029524 j)*. 

Nach  Nasini  und  Villavecchia  (G.  22,  1;  Ö.  21,  58)  hat  man: 

p  =    3  bis  65;  cc^  =  66,438  +  0,010312  p  —  0,00035449  j)» 
^  =  35  bis  97;  a^  =  63,924  4-  0,060586   q  —  0,00035449  gS 

wonach  die  Rotation  des  wasserfreien  Zuckers  «^  =  63,924®  be- 
trägt, was  mit  der  Zahl  von  Schmitz,  «^  =  64,156^^,  bestens 
übereinstimmt. 

Hesse    (A.   176,   97)    drückte    seine  Beobachtungen    durch 
die  Formel  aus: 

c=0  bis  10;  «i)  =  68,65  —  0,828  c  +  0,115415  c^-  —  0,0054167  c\ 

Dieser  gemäss  müsste,  nach  Tollens  (B.  17,  1751;  Z.  32,  986) 
«D  mit  wachsender  Verdünnimg  nicht  unbedeutend  steigen,  während 
besondere  Versuchsreihen  für  |)  =  1  bis  10  ein  solches  Verhalten 
nicht  erkennen  lassen.  Als  Maximalwerth,  bei  p  =  18,8598,  er- 
gab sich  «i?  =  66,5280;  bei  p  =  0  (ideeller  Grenzfall)  ist,  der 
eingangs  erwähnten  ToLLENs'schen  Formel  nach,  «i?  =  66,386«, 
bei  p  =  10  a^  =  66,496^  bei  p  =  37,7196  a^  =  66,386»,  bei 
1>  =  100  (ideeller  Grenzfall)  «i?  =  63,903^ 

Auch  nach  Pribram  (B.  20,   1848)  folgt  die   ToLLENs'sche 
Formel,  von  jp  =  70  bis  i?  =  18,86   abwärts,  genau   dem   all- 
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mählichen  Ansteigen  der  Rotation,  ergiebt  jedoch  von  da  ab, 
für  noch  geringere  Goncentrationen .  wieder  kleinere  Zahlen, 
nämlich  z.  B.: 

für  p  =  10        60         50         40  25        18,26         10         5 

a^  —  64,485   65,853  66,141   66,349  66,513  66,528  66,496  66,451 

Diese  Abnahme  der  Rotation  ist  aber  auch  in  der  That  Tor- 
handen,  ja  sie  ist  sogar  noch  etwas  grösser,  als  die  Formel  dieses 
voraussehen  lässt: 

für  p  =       3,6589     2,0536     1,0131     0,3201     0,2222 

tx,^  r=    66,531     66,382     66,002     65,415     65,213   (beobachtet) 
«^  =    66,436     66,415     66,401     66,391     66,389  (berechnet). 

Für  p  =  0,2  bis  4  wäre  hiemach  a^  =  64,262  —  0,6063  p 
H-  2,346  /7^,  und  es  zeigt  sich  also,  dass  auch  bei  so  starken 
Verdünnungen  keine  Constanz  der  Rotation  eintritt,  sondern  dass 
fortwährende  Zu-  und  Abnahmen  der  Drehung  stattfinden,  die 
vermuthlich  dem  specifischen  Einflüsse  des  Lösungsmittels  zuzu- 
schreiben sind. 

Entgegen  Tollens  und  Pribram  fanden  Nasini  und  Vilu- 
VECCHIA  (a.  a.  0.),  dass  die  Rotation  mit  steigender  Verdünnung 
fortwährend  zunimmt,  und  zwar  von  einem  gewissen  Punkte  an 
sehr  rasch: 

für  c  =  1,2588  1,2378  1,2083       1,0129       0,8255 

istai^=  66,604  66,716  66,855  67,096       67,250 

für  c  =  0,6631  0,5985  0,5880       0,3350 

istai^=  67,370  67,562  67,983  68,241. 

Für  diese  verdünnten  Lösungen  gilt  die  Gleichung 

.  «5?  =  69,962  —  4,86958  p  +  1,86415  p^ 

während  sich  eine  Gleichung,  die  für  hohe  und  niedrige  Goncen- 
trationen genügen  soll,  mit  drei  Gonstanten  nicht  aufstellen  lässt. 
Die  Ursache  der  Differenzen,  die  Tollens  und  Pribram 
sowie  Nasini  und  Villavecchia  beobachteten,  ist  bisher  nicht 
aufgeklärt;  zwischen  c  =  1,2588  und  c  =  2,9756,  innerhalb 
welchen  Intervalles  letztere  Forscher  keinen  Versuch  anstellten, 
müsste,  falls  deren  Resultate  zutrefiEen,  die  Curve,  welche  den  Zu- 
sammenhang von  Concentration  und  Rotation  darstellt,  offenbar 
einen  Knick  oder  einen  Wendepunkt  haben  (Wolfbaüer,  0.  21  •**->• 
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Für  den  Werth  a,  liegen  folgende  Beobachtungen  vor: 

p  =  26;  aj  =  +  72,92»   | 

|)  =  50;  «j.  =  +  62,610      Biot  (Mem.  13,  118) 

p  =  65;  ttj  =  -f  70,59«   ) 

c  =  10  bis  20;  ttj  =  +73,20«  Caldbbok  (C.  r.  88,  393) 

ftj  —  -f  73,80»  Allew  (N.  42,  177) 
«^.  =  4-73,80«  O'SüLUVAK  (Z.  42,  687) 
a.  =  +  73,84«  DuBRUNFAUT  (C.  r.  42,  901). 

Aus  dem  Verhältnisse  «d:«,,  das  für  wässerige  Zuckerlösungeu 
nach  Weiss  (W.  69,  157)  1  :  1,049,  nach  Calderon  (C.  r.  83, 
31)3;  Z.  26,  759)  1 : 1,090,  nach  MONTGOLFIER  (Bl.  22,  489)  1 : 1,290 
beträgt,  und  je  nach  der  angewandten  Lichtquelle  variirt  (Hölzer, 
B.  15,  1932),  berechnet  sich  femer,  wenn  man  aj)  =  -j-66,5« 
setzt: 

€t.  =  +  68,76«  nach  Weiss  (bei  Gaslicht) 

r<.  =  +68,65«  nach  HÖlzejel  (bei  Lampenlicht) 

«.  =  +72,48«  nach  Caldebon 

«.  =  +75,08«  nach  Montgolfibb 

«.  =  +  77.15«  nach  Hölzer  (bei  Tageslicht). 

Die  specifische  Drehung  für  die  verschiedenen  Strahlen  des 
»Si)ectrum8  wurde  zuerst  von  Arndtsen  (A.  eh.  III,  54,  403)  für 
Lösungen  von  30  bis  60  Proc,  und  von  Stefan  (W.  52,  486)  für 
Lösungen  von  10  bis  30  Proc.  Zucker  bestimmt: 

Bezeichnung  der  Linie:  A 

Wellenlänge  nach  Anoström:  760,1 
Werthe  von  Stefan:  38,47 

Werthe  von  Arhdtbbk:  — 


a 

B 

C 

1) 

E 

718,4 

686,7 

656,2 

589,2 

526,9 

43,32 

47,56 

52,70 

66,41 

84,56 

— 

— 

58,41 

67,07 

85,41 

F 

e 

G 

H 

486,1 

438,3 

430,7 

396,8 

101,18 

— 

131,96 

157,06 

111,38 

126,33 

— 

Bezeichnung  der  Linie:  h 

Wellenlänge  nach  Akoström:  517,2 
Werthe  von  Stefan:  87,88 

Werthe  von  Arndtsen:  88,56 

Die   SiEFAN'schen   Zahlen   lassen   sich   durch   die  Gleichung 

2538 
[a]  =  —  5,58  wiedergeben,   wobei   die   Wellenlänge  k   in 

Zehntausendsteln  des  Millimeters  zu  nehmen  ist. 

Nach  Seyffart  (P.  II,  41,  113;  Z.  45,  855)  sind  jedoch  die 
Resultate  von  Stefan  ungenau,  weil  derselbe  die  Rotations» 
<lispersion  des  Zuckers  nicht  scharf  genug  bestimmte;  er  fand 
nämlich  fiir  Zucker  fast  genau  dieselben  Constanten  wie  für 
Quarz : 
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Linie  .  . 

.      B          C          D       '  E 

F 

G 

Quarz     . 

.       1         1,11        1,39       1,77 

2,10 

2,72 

Zucker  . 

1  .       1,11        1,40       1,78 

2,13 

2,77 

(Zucker  . 

.0,715      0,797      1,000      1.271 

1,521 

1,978), 

und  erklärte  daraufhin  die  Rotationsdispersion  beider  für  iden- 
tisch, was  indessen,  wie  schon  Degener  (Z.  32,  642)  wahrnahm, 
bei  concentrirten  Lösungen,  namentlich  im  Blau  und  Violett 
keineswegs  zutrifft. 

Setffart  zeigte,  dass  der  Dispersion,  die,  entgegen  einer 
Angabe  von  Barbier  und  Roüx  (BL  III,  3,  419)  von  der  Tempe- 
ratur, der  Concentration ,  und  von  der  Beschaffenheit  und  dem 
Brechungsexponenten  des  Lösungsmittels  vollkommen  unabhängig 
ist,  nachstehende  Zahlenwerthe  zukommen: 


Spectral- Linie: 
Htc=  C    Na  =  D  77        H  ß  =  E        Sr 

Wellenlänge  in  Millionensteln  mm: 
656,7  589,3  535,0  486,2  460,7 

Dispersion : 
0,7947  1,0000  1,2310  1,5161  1,7072 


H  V  =  F   Rhv,  II 


434,1 


421U 


1,9488  2,094<». 


und  bestimmte  für  die  Gonstanten  der  BoLTZMANK'scben  Gleichung 

AB 

[a]  =  y^  -f-  j^,  welche  das  Rotations-Dispersions-Verhältniss  für 

beliebige    Wellenlängen    zu    berechnen    gestattet,    die    Grössen 

.         2,160357        ,  ^         5,472672     „  .^^  ,,     -  -..     ,. 

A  =  -^,^5 —  und  B  =  -  r^-g  —    Er  ermittelte  ferner  für  die 

Natriumlinie  Na  =  2>,  bei  15®  C,  für  Zuckerlösungen  von  0,2  bis 
70  Proc.  folgende,  auf  den  luftleeren  Raum  und  auf  Wasser  von 


Proc. 
Zucker 

Drehung 

Proc. 
Zucker 

Drehung 

Proa 
Zucker 

Drehung 

Proc. 
Zucker 

DrehuDS 

0,2 

67,87 

5 

66,93 

25 

66,69 

50 

66,» 

0,5 

67,40 

7,5 

66,86 

30 

66,64 

55 

66,21 

1 

67,22 

10 

66,82 

36 

66,59 

60 

66,07 

2 

67,10 

20 

66,78 

40 

66,53 

65 

65.92 

3 

67,03 

21 

66,74 

45 

66,45 

70 

65,76 

Von  diesen  Rotationen,  und  von  den  obigen  Dispersionsconstanteii 
ausgehend,  ergeben  sich,  nach  Sevffart,  folgende  wahre  Drehnngs- 
winkel  (bezogen  auf  den  luftleeren  Raum  und  auf  Wasser  von 
4^  C,  bei  f  =  15^)  für  die  sieben  von  ihm  benutzten  Spectral- 
linien : 


Rohrzucker;  Rotation.  671 

Proc.  Zucker:   0,2   0,6     l     2    5    10    20    37    50 

Ha 63,94  6a,56  63,42  53,32  63,19  53,12  53,04  52,90  52,72 

Sa 67,87  67,40  b7,22  67,10  66,93  66,82  66,74  66,57  66,34 

77 83,65  82,97  82,75  82,60  82,39  82,26  82,16  81,95  81,66 

Hß 102,90  102,19  101,91  101,73  101,47  101,31  101,08  100,93  100,58 

Sr 115,87  115,07  114,76  114,55  114,26  114,08  113,94  113,65  118,26 

Hy 132,27  131,35  131,00  130,76  130,43  130,22  130,06  129,73  129,28 

Rh 142,12  141,14  140,76  140,51  140,16  139,92  139,76  139,40  138,92 

Die  Berechnuiig  der  specifischen  Drehung  «d  für  beliebige  Con- 

centrationen   geschieht  nach  folgenden  Formeln:  bilden  die  6e- 

wichtsprocente  Zucker  die  Goordinaten  a?,  und  die  Drehungswinkel 

«D  die  Abscissen  y,  so  ist  die  Linie  zwischen  0,5  bis  15  Proc.  eine 

Hyperbel, 

,       b.x 

wobei  a  =  67,5575,  b  =  —0,87539,  c  =  1,8967;  zwischen  15  bis 
40  Proc.  ist  sie  eine  Gerade,  y  =  a  4-  6.x,  wobei  a  =  66,94, 
i  ^  —  0,01 ;  zwischen  40  bis  70  Proc.  ist  sie  eine  Parabel, 
y  =  o  +  b.x  +  c.x^,  wobei  a  =  66,7493,  b  =  0,006475,  c  = 
-0,00029524.  Die  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  aufgestellten  all- 
gemeinen Gleichungen  Seyffart's,  sind  schon  weiter  oben  an- 
geführt worden ;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  sie  zwar  für  (Xd  auch 
bei  grossen  Verdünnungen  fortwährend  steigende  Rotationen  er- 
geben, einen  Knick  oder  Wendepunkt  jedoch,  wie  die  Curve 
Ton  Nasini  und  Villavecchia  einen  solchen  besitzt,  nicht  an- 
deuten. 

Landolt  und  Rimbach  (B.  27,  2872 ;  Z.  44,  973)  fanden,  bei 
Anwendung  AuER^schen  Gasglühlichtes  und  sogen.  Strahlenfilter, 
als  Drebungswinkel  einer  1  mm  dicken  Quarzplatte  für  gelbes 
Licht  u  =  21,49^^  welcher  Werth  zu  dem,  von  Sorbt  und  Sarasin 
(C.  r.  95,   637)  für  die  FRAUNHOFER'sche   Linie  D   bestimmten, 

«,  =  21,710,  im  Verhältnisse  ^  =  1,0102  steht;  ähnliche,  1,0114 

bis  1,0907  betragende  Zahlen  ergeben  sich  für  die  übrigen  Farben, 
nnd  mittelst  dieser  Factoren  können  daher  für  Quarz,  und  für 
Substanzen  von  gleichem  Dispersionsvermögen,  die  nach  der 
Strahlenfilter- Methode  ermittelten  Werthe  auf  die  den  Fraun- 
HOFER'schen  Linien  entsprechenden  umgerechnet  werden.  Für  eine 
*20procentige  Zuckerlösung,  in  100  com  von  20oC.  21,693  g  Rohr- 
zacker  enthaltend  (Z),  ergab  sich  nun,  gegenüber  einer  Quarz- 
platte Ton  1  mm  Dicke  (Q),  das  Verhältniss  der  Drehungswinkel 
Z:Q  wie  folgt: 
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roth 

gelb 

grün 

hellblau 

dunkelblau 

^  «     .     •     . 

22,42 

28,57 

35,92 

43,26 

52,12 

e    .  .  . 

16,78 

21,49 

26,86 

32,39 

39,05 

Z:Q    ,    , 

1,336 

1,329 

1,338 

1,336 

U35. 

Das  Dispersiousvermögen  beider  Körper  ist  also  nahezu  das  näm- 
liche, und  die  für  Quarz  bestimmten,  oben  erwähnten  Factoreiu 
dürfen  demnach  auch  hier  zur  Umrechnung  dienen.  Diese  führt 
zu  nachstehenden  specifischen  Drehungen  fiir  die  Fraunhofek- 
schen  Linien  C  bis  G,  die  sich  den  Werthen  von  Arndtsen, 
Stefan,  und  Seyffart  anschliessen : 


C 

I) 

E 

F 

G 

Landolt    .   .   . 

.    53,29 

66,49 

84,87 

100,79 

130,96 

RiMBACH      .     . 

.   .    53,12 

60,49 

84,81 

101,30 

132,14 

Seyffart  .   .    . 

.    53,12 

66,77 

84,92 

101,23 

132,36 

Stefan    .   .    . 

.    .    52,70 

66,41 

84,56 

101,18 

131,96 

Arndtsen  ....    53,41.  67,07  85,41  101,38  — 

Bei  der  Benutzung  von  Zirkonlicht  ergeben  sich  analoge  Zahlen. 
die  auch  mit  jenen  für  Natriumlicht  gut  übereinstimmeD,  falls 
dieses,  gemäss  Lippich's  Vorschrift  (W.  99,  695)  mit  Kahuni- 
bichromat  und  Uranosulfatlösung  gereinigt  wird;  ohne  eiut? 
solche  Reinigung  liefert  das  Natriumlicht  stets  etwas  höhere  Er- 
gebnisse. 

Die  Temperatur  sollte  nach  Dübrunfaut  (A.  eh.  II,  18,  JOl  j, 
das  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  etwas  beeinflussen,  uDd 
zwar  zwischen  0  bis  SO^  es  für  jeden  Grad  C.  um  0,000232*  ver- 
mindern; nach  Andrews  (S.  ind.  34,  497)  ist  aber  die  Ver- 
änderung, zwischen  0  bis  40«,  und  bei  jp  =  14  bis  25,  für  1H\ 

nur  0,000171%  und  allgemein  hat  man  ai  =  al>^  —  0,0001  U 
{t  — 20).  MiTSCHERLiCH,  Berthelot,  Tuchschmid  (J.  pr.ll,  2-24'' : 
Z.  20,  649),  Hesse  (A.  176,  97),  Wachtel  (Ö.  7,  42),  und  iu- 
besondere  Seyffart  (a.  a.  0.),  konnten  eine  Einwirkung  Jer 
Temperatur  überhaupt  nicht  wahrnehmen;  Letzterer  fand  z.  B. 
für  eine  Lösung  mit  p  =  20,  die  Drehungen  für  alle  sieWn 
Spectrallinien  bei  t  =  65^  genau  ebenso  gross  wie  bei  <  =  l'»'« 

Durch  die  Einwirkung  des  Stromes  eines  RuHMKORFF'scben 
Elektromagneten  soll  die  Rotation  des  Zuckers  erhöbt  werden 
(Jegoroff,  B.  3,  990);  Näheres  über  den  Verlauf  dieser  Er- 
scheinung ist  jedoch  nicht  bekannt. 

Den  Einfluss  verschiedener  Lösungsmittel  auf  die  Höhe  tier 
Drehung  untersuchte  Tollens  (B.  13,  2287;  Z.  31,  130);  für  eine 
lOprocentige  Lösung  betrug  a)j\ 
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in  Wasser       +  66,667o 

in  1  Thl.  Wasser  -f  3  Thln.  Alkohol +66,8270 

in  1  Thl.  Wasser  +  3  Thln.  Methylalkohol .    .    .  +  68,628« 

in  1  ThL  Wasser  +  3  Thln.  Aceton +  67,396o 

in  Wasser  +  Isopropylalkohol  etwas  weniger  als  +  66,667 o. 
Isopropylalkohol  Termindert  also  die  Rotation  ein  wenig,  Aceton 
und  Methylalkohol  erhöhen  sie  merklich;  letzteres  fand  auch 
(jüNNiNG  (Bl.  Belg.  4,  318;  N.  Z.  21,  339);  jedenfalls  handelt  es 
sich  hierbei  um  eine  sogen.  Massenwirkung,  indem  die  Structur 
der  activen  Molecüle  durch  die  Gegenwart  der  inactiven  in  irgend- 
welcher Weise  verändert  wird  (Pribram,  B.  22,  6).  In  alkoho- 
lischer Lösung,  nach  Claassen  (Z.  40,  392;  D.  Z.  15,  395)  be- 
sonders in  sehr  alkoholreicher  (80  Proc.  und  mehr),  ist  die  Drehung 
des  Zuckers  etwas  grösser  als  in  wässeriger,  doch  sind  die  Difie- 
renzen  so  gering  (0,1  bis  0,15^),  dass  sie  innerhalb  der  Versuchs- 
fehlergrenze liegen;  möglicherweise  beruhen  sie  zumeist  nur  auf 
einer,  namentlich  in  der  Wärme  schwer  zu  vermeidenden,  geringen 
Schichtenbildung  im  Polarisationsrohre,  denn  JoDiN  (A.  166,  69), 
OüDEMANS  (A.  168,  69),  Hesse  (A.  176,  97),  Sickjil  (Z.  27,  787; 
^29,  692),  Scheibler  (Z.  29,  258),  Petermann  (N.  Z.  19,  192),  und 
Seyffart  (N.  Z.  3,  9;  Z.  40,  855)  beobachteten  bei  der  Unter- 
suchung verdünnterer  Lösungen  solche  Unterschiede  überhaupt 
nicht.  Auch  in  Glycerinlösungen  zeigt  der  Zucker,  nach  Seyffart, 
genau  die  nämliche  Rotation  wie  in  wässerigen. 

Ueber  die  Beeinflussung  des  Drehungsvermögens  des  Zuckers 
durch  die  Gegenwart  anderer,  qptisch  inactiver  Substanzen,  liegen 
eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  Untersuchungen  vor. 

Schwefelsäure  scheint  die  Rotation  etwas  zu  erhöhen;  Hesse 
(A  176,  97)  erhielt  in  einer  Lösung  von  1  Mol.  Zucker  und  1  Mol. 
Schwefelsäure  in  100  ccm  Wasser,  wobei  selbstverständlich  jede 
Zersetzung  sorgfaltig  vermieden  war,  bei  c  =  6  und  t  =  15^ 
«j)  =  4- 66,67  ^ 

Dass  die  Alkalien  und  deren  Carbonate,  sowie  der  Aetzkalk, 
die  Drehung  des  Zuckers  vermindern,  fanden  bereits  Dubrun- 
FAüT  (0.  r.  33,  500)  und  Michaelis  (Z.  1,  487);  dem  Baryt  und 
Strontian  sprach  Dubrukfaut  irrthümlicherweise  eine  analoge 
Wirkang  ab.  Genauere  Zahlen  stellten  jedoch  erst  Bodenbender 
(Z.  15,  167)  für  die  Erdkalien,  und  Sostmann  (Z.  16,  172)  für 
die  Alkalien  fest. 

Mit  Bezug  auf  saccharimetrische  Bestimmungen  war  als 
Menge  des  Zuckers,  deren  Drehung  durch  1  Thl.  Kalk  aufgehoben 

▼.  Lippinftnn,  Cbmnie  d«r  Zuckerarten.  43 
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wird,  angegeben  worden:  0,47  Thle.  von  Maumen^,  0,64  von  JoDix 
(Z.  14,  367),  0,79  von  Dubrunfaut  (a.  a.  0.),  1,22  von  Stammer 
(Z.  11,  477),  1,25  von  Michaelis  (a.  a,  0.)i  und  1,120  von  Bodek- 
BENDEK  (Z.  15,  167).  Die  Yerschiedenheit  dieser  Zahlen  ist  nach 
Pellet  (Bl  28,  250)  in  der  Nichtberücksichtigung  der  Conceu- 
tration  begründet,  denn  in  Zucker -Lösungen  mit  c  =  5,4  bezv. 
c  =  17,3  hebt  1  g  Aetzkalk  die  Drehung  von  0,7  bezw.  1,0  g 
Zusatz  auf,  und  nach  MüNTZ  (ZL  26,  737)  hat  man  für  reine 
Zuckerlösung : 

bei  c  =  10,  mit  0,409  g  =  0,25  Mol.  Kalk  «p  =-4.64,9« 

„  „  „  0,818  g  =  0,50     „        „     ax>  =  4-61,3» 

„  1,637g  =1,00     „        „     «^  =  +56,9« 

„  3,274  g  =  2,00     „        „     ai,  =  -f51,8' 

1  Thl.  Strontian  hebt,  nach  Bodenbender,  die  Drehung  von 
0,597  Thln.  Zucker,  1  Thl.  Baryt  die  von  0,426  Thln.  Zucker  auf; 
Pellet  fand,  dass  in  Zuckerlösungen  mit  c  =  5,4  bezw.  c  =  1T,> 
der  Zusatz  von  1  g  Baryumoxyd  die  Rotation  von  0,190  bezw. 
0,430  g  Zucker  verdeckt. 

Für  die  Alkalien  und  deren  Carbonate  ermittelte  Sostmann 
(a.  a.  0.)  Folgendes: 

bei  c  =r:  20      bei  c  =  10     bei  c  -  i 
—  26 

1  ThL  Aetznatron  verdeckt  Thle.  Zocker  1,217  0,907  0,45il 

1     „  Aetzkali              »             „  „       0,918  0,6öO  0.436 

1     „  Soda                   „            „  „       0,254  0,093  - 

1     „  Pottasche           „             „  „       0,185  0,143  - 

Nach  Pellet  hebt  in  Zuckerlösungen  von  c  =  5,4  berw. 
e  =  17,3  der  Zusatz  von 

1  g  Aetzkali  die  Drehung  von  0,170  bezw.  0,500'g  Zucker  auf 
1  g  Aetznatron  die    „  „    0,140      „      0,450  g        n         n 

1  g  Soda  „      „  „    0,040      „      0.132  g        „ 

1  g  Pottasche      „      „  „    0,044      „      0,065  g        „ 

Für  Zuckerlösungen  mit  p  =  10  und  |)  x=  20  beträgt  die 
specifische  Drehung  nach  Müntz  (Z.  26,  736),  bei  Zusatz,  vou 
2,5  g  wasserfreier  Soda  auf  100  ccm  ~|-  65,2  und  65,3<^,  bei  Zasat/ 
von  5  g  +  63,8  und  63,7^  bei  Zusatz  von  10  g  +  62,1  und 
62,6^  bei  Zusatz  von  15  g  4-  60,4  und  59,8«,  und  bei  ZnsaU  >-^^u 
20  g  +  58,5  und  58,lo.  Hesse  (A.  176,  97)  fand,  dass  eine 
Lösung,  die  auf  1  Mol,  Zucker  1  Mol  Natriumoxyd  (Ssl^O)  ent- 
hielt, bei  c  =  5  und  <  =  15«  die  Drehung  «d  =r  -f  66«  zeigte- 
Nach  Thomsen  (B.  14,  1647)  sinkt  die  Rotation  von  LösungeiK 
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in  deneu  auf  1  Mol.  Zucker  1  Mol.  Natriumhydroxyd  (Na OH) 
vorhanden  ist,  mit  steigender  Concentration  erst  rasch,  dann 
langsamer,  und  zwar  für  c=  2,  131  bis  53,77  ron  «d  =  -|-63,49o 
bis  ffD=  +58,64^;  allgemein  hat  man 

Ud  =  56,84  +  0,011359  q  +  0,00039954  g2, 

wobei  q  die  Wassermenge  in  Procenten  bedeutet  ;\  durch  Zusatz 
von  mehr  als  1  Mol.  Natriumhydroxyd  auf  1  Mol.  Zucker  wird, 
wie  schon  DüBRüNFAUT  wahrnahm  ?  die  Drehung  nicht  mehr 
weiter  vermindert. 

Von  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  heben,  nach  Pellet, 
Zusätze  von  je  1  g,  in  Zuckerlösungen  mit  c=  5,4  bezw.  c  =  17,3, 
die  Drehung  von  0,073  und  0,085 ,  bezw.  von  0,040  und  0,067  g 
Zucker  auf.  In  concentrirter  Lösung  angewandt,  erhöht  aber 
das  Ammoniak  die  Rotation  des  Zuckers  (Ost,  N.  Z.  9,  41);  löst 
man  reinen  Zucker  statt  in  Wasser  in  je  100  ccm  Ammoniak- 
rtüssigkeit  mit  8,  14,  16,  und  24  Proc.  Ammoniak,  und  polarisirt 
im  200  mm-Rohre,  so  findet  man  folgende  Ablesungen: 


P 

—  26,048 

p 

—  13,024 

P 

—  2,6048 

P- 

=  0,52096 

bei 

d  Proc. 

Ammoniak 

100,0» 

50,0« 

10,00 

2,00 

n 

14 

» 

n 

100,0« 

50,00 

10,00 

2,00 

j) 

16 

» 

n 

100,70 

50,50 

10,10 

2,00 

5J 

24 

n 

n 

102,30 

50,80 

10,10 

2,10 

Von  organischen  Basen  ist  nur  das  Pyridin  untersucht,  das 
die  Rotation  des  Zuckers  in  geringem  Grade  vermindert  (Herz- 
feld, Z.  37,  889). 

Neutralisirt  man  die,  freie  Alkalien  oder  Aetzkalk  enthalten- 
den Zuckerlösungen  mit  Essigsäure,  so  wird  die  ursprüngliche 
Drehung  fast  vollkommen  wieder  hergestellt  (Dubrunfaut;  Ventzke, 
Z.  6,  317;  Desor,  Ö.  8,  934);  die  Neutralisation  mittelst  Kohlen- 
säure genügt  bei  Gegenwart  freier  Alkalien  nicht  (Michaelis,  Z.  1, 
4S7),  weil  die  Carbonate  derselben  die  Rotation  des  Zuckers 
gleichfalls  vermindern,  wenn  auch  in  geringerem  Grade. 

In  alkoholischen  Lösungen  tritt  die  Wirkung  der  freien 
Alkalien  und  ihrer  Carbonate  schon  bei  kleineren  Zusätzen  der- 
selben, und  bei  schwächerer  Concentration,  merklich  hervor 
(Herles,  Z.  B.  14,  427). 

Die  Acetate  und  Citrate  der  Alkalien  schwächen  nach  Sachs 
und  Babbieri  (S.  B.  12,  143)  das  Drehungsvermögen  des  Zuckers, 
Zusatz  freier  Essigsäure  hebt  aber  diesen  Einiluss  wieder  auf 
(Pellet  und  Pasquier,  J.  fahr.  18,  33;  Sachs,  Z.  34,   1017). 
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Degexeb  stellte  diese  Beobachtungen  als  völlig  irrthümlicb  hin 
(Z.  36,  555),  Herles  (Z.  B.  14,  344)  dagegen  nahm  ebeIlM^  in 
€regenwart  von  Acetaten  eine  Abnahme  der  Polarisation  wahr, 
wenngleich  eine  viel  geringere,  als  die  durch  äquivalente  Mengen 
freier  Basen  verursachte. 

Die  Sulfate  und  Phosphate  der  Alkalien  und  des  Magnesiiuu» 
setzen  die  Rotation  des  Zuckers  ebenfalls  herab;  in  Losongeu 
mit  c  =  5,4  und  c  =  17,3  verdeckt  z.  B.  1  g  Natrinmphospbat 
die  Drehung  von  0,016  bezw.  0,036  g  Zucker  (Pellet,  BL  28,  *25ü; 
Motten,  Ö.  7,  180).  Die  Nitrate  des  Kaliums  und  Xatrium> 
sollen  nach  Gravier  (BL  Ass.  10,  351),  selbst  wenn  man  50  Thle. 
derselben  auf  100  Thle.  Zucker  zusetzt,  die  Polarisation  nicht 
verändern,  und  zwar  weder  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer 
Lösung;  Herles  fand  hingegen  (21  B.  14,  344),  dass  eine  Ver- 
minderung eintritt,  die  mit  der  Menge  des  Salzes  und  der  Cou- 
centration  der  Lösung  zunimmt,  so  dass  z.  B.  eine  Lösung;  vou 
26,048  g  Zucker  in  100  ccm,  bei  Zugabe  von  3,6,  6J,  12,2,  uml 
18,2  ccm  Normal -Natriumnitratlösung,  statt  -j-  100®  nur  99^*', 
9934,  99,73  und  99,62»  ergiebt 

Borsaure,  diborsaure  und  parawolframsaure  Salze  zeigen  in 
verdünnten  Lösungen  keinerlei  Einwirkung  (Klein,  C.  r.  99,  144; 
Lambert,  G.  r.  108,  1016),  in  höherer  Goncentration  angewaatit 
wirkt  aber  der  Borax  stark  vermindernd  (MüNTZ,  J.  fahr.  17.  2*>: 
Z.  26,  735);  setzt  man  je  100  ccm  Zuckerlösung  von  5,  10  und 
20Proc.  steigende  Mengen  von  wasserfreiem  Borax  zu,  so  ergeben 
sich  nachstehende  specifische  Drehungen: 


3orax 

p  ~  .  b 

p  =  10 

p=2 

0,5 

— 

65,9 

— 

1 

64,7 

65,0 

— 

2 

62,7 

63,9 

— 

3 

62,1 

62,5 

64,2 

4 

— 

61,6 

— 

5 

60,8 

61,1 

•      63,0 

7 

— 

— 

62,2 

7,5 

— 

6(1,5 

— 

Bleiessig  bringt  in  wässeriger  Lösung,  selbst  bei  Zusatz  von 
25  g  auf  100  ccm,  oder  von  1  VoL  auf  1  VoL  Zuckerlösung,  keine 
Veränderung  der  Rotation  hervor  (MuNTZ,  a.  a.  0.;  Weisber*^ 
S.  B.  16,  407),  wohl  aber,  und  schon  bei  relativ  geringer  Menge, 
in  alkoholischer  Lösung,  namentlich  in  concentrirter  und  an 
Alkohol  reicher  (Hermann  und  Tollens,  Z.  35,  480);  die  An- 
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nähme  von  Pellet  (S.  B.  16,  229;  17,  323),  dass  der  Bleiessig 
hierbei  allein  durch  seine  Alkalität  wirke,  ist  irrig,  wie  schon 
sein  Verhalten  in  wässeriger  Lösung,  sowie  die  analogen  Eigen- 
schaften des  neutralen  (sauer  reagirenden)  Bleiacetates  zeigen^ 
vielmehr  handelt  es  sich  um  die  Entstehung  gewisser  Mengen 
Bleisaccharat  (s.  dieses),  das  in  Alkohol  unlöslich  ist  (Weisberg, 
8.  B.  16,  162  und  407).  Dass  Zucker-Lösungen,  namentlich  alko- 
holische, die  freie  Alkalien,  Alkali -Chloride  und  -Nitrate,  und 
dergl.  Salze  enthalten,  auf  Zusatz  von  Bleiessig  einen  merklichen 
Rückgang  der  Polarisation  zeigen,  erklärt  sich  zum  Theil  durch 
die,  in  Gegenwart  von  Alkalien  besonders  leicht  erfolgende  Aus- 
fällung von  Zucker  in  Form  von  Bleisaccharat,  zum  Theil  aber 
durch  die  Umsetzung  des  Bleiessigs  mit  jenen  Salzen,  wobei 
Alkaliacetate  in  Lösung  gehen,  und  die  Drehung  des  Zuckers 
herabdrücken  (Weisberg,  a.  a.  0.;  Pellet,  J.  fahr.  30,  22; 
Gravier,  B1.  Ass.  10,  351;  Herles,  Z.  B.  14,  344  und  427). 

Die  Wirkung  des  Chlomatriums  und  des  Natriumsulfates 
untersuchte  Müntz  (Z.  26,  376),  und  fand  die  Abnahme  der 
Drehung  annähernd  proportional  der  Menge  des  anwesenden 
i?akes,  und  die  Grösse  der  Rotation  des  Zuckers  in  einer  Salz- 
lösung von  constanter  Zusammensetzung  so  gut  wie  unabhängig 
vom  Verhältnisse  zwischen  Zucker  und  Salz;  je  100  ccm  Zucker- 
lösung von  5,  10  und  20  Proc,  mit  steigenden  Mengen  Chlor- 
natrium versetzt,   zeigten  z.  B.  folgende  specifische  Drehungen: 


g  Ghlomatriam 

P        6 

1?  —  10 

iJ  —  20 

2,5      . 

66,7 

67,7 

5 

66,1 

66,2 

66,3 

10 

65,3 

65,3 

65,6 

20 

63,8 

63,7 

61,0 

25 

• 

62,8 

— 

Aus  einigen  Versuchen  von  Bodenbender  und  Steffens 
(Z.  31,  808)  erhellt  ebenfalls  der  Hnfluss  der  Concentration  auf 
die  Verminderung  des  Drehungsvermögens  durch  eine  Anzahl 
▼OD  Salzen: 


Chlorkalium 


Zucker    Salz      Wasser    Polarisation    Differenz 
5         1  94  4,987  0,013 


Ghlomatriam 


10  2  88  9,856  0,144 

20  4  76  19,869  0,131 

5  1  94  4,969  0,131 

10  2  88  9,853  0,147 

20  4  76  19,586  0,414 
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Chlorbaryum 


Magnesiumsulfat 


Natriumphosphat 


Kaliumcarbonat 


Natriumcarbonat 


Zucker 

f    ö 
10 

20 

5 
10 
20 

ö 
10 
20 

5 
10 
20 

5 


10 

20 

5 

10 

20 

f    ' 
.   .    .10 

[20 


Sal2 

1 
2 
4 
1 
2 
4 
1 
2 
4 
1 
2 
4 

1 
2 

4 

0,5 

1,0 

2,0 

0,25 

0,50 

1,00 


Wasser 

94 

88 

76 

94 

88 

7(5 

94 

88 

76 

94 

88 

76 

94 

88 

76 

94,5 

89,0 

78,0 

94,75 

89,50 

79,00 


Polarisation 

4,952 
9,944 

19,402 
4,995 
9,890 

19,880 
4,958 
9,93a 

19,689 
4^27 
9,730 

19,300 
4,910 
9,711 

19,173 
4,955 
9,815 

19,598 
4,931 
9,846 

19,726 


Differ<?M 

0,048 
0,056 
0,59« 
0,005 
0,109 
0,120 
0,042 
0,067 
0,311 
0,073 
0,270 
0,700 
0,090 

o,2a<i 

0327 
0,045 
0,185 
0,402 
0,060 
0,154 
0,274 


In  umfassenderer  Weise  erforschte  dieses  Problem  Farn- 
steiner (B.  23,  3570;  Z.  41,  168),  und  zwar  zunächst  für  die 
Gruppe  der  Alkali-  und  Erdalkali  -  Chloride.  Ergiebt  1  Tbl. 
Zucker  nebst  10  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Salz  die  Drehung  a,, 
und  1  Thl.  Zucker  nebst  10  Thln.  Wasser,  ohne  Salzzusatz,  die 
Drehung  Og,  so  ist  Oj  —  «j  =  /),  die  Depression  durch  5  Thle. 
Salz,  und  Mg .  D,  die  moleculare  Depression,  wenn  M»  das  Mole- 
culargewicht  des  Salzes  bezeichnet.  Für  Lösungen,  die  Zucker 
und  Wasser  in  constantem  Verhältnisse  (1 : 8,643),  daneben  aber 
steigende  Mengen  Salze  enthalten,  findet  man  bei  17,5<>: 


Auf  1  Thl.  Zucker  1  Thl.  Salz   .    . 


n 

n 


1 
1 
1 


I» 
n 


» 


2 
3 
4 


n 
n 


V 


Auf  1  Thl.  Zucker  1  Thl.  Salz   . 


n 


1 
1 
1 


2 
3 

4 


n 

n 
n 


n 
n 
n 


a^y^ 

\ 

BaCla 

SrCIj 

CaCla 

MgCl, 

66,27 

65,72 

65,32 

65.20 

66,10 

66,90 

64,20 

63,87 

— 

64,20 

63,40 

62,57 

63,70 

A 

1 

61,43 

BaCla 

SrCla 

CaClj 

MgCI, 

0,47 

1,02 

1,42 

1,54 

0,64 

1,84 

2,54 

2,87 

— 

2,54 

3,34 

4,17 

3,04 

— 

5,31 
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Ms 

.D, 

BaCla 

SrCla 

CaCla 

MgCl, 

Auf  1  Thl.  Zucker  1  Thl.  Sa!« 

•     •     •         \jO 

161' 

158 

145 

J»           1         J1                       f^                  2          „                  y, 

.   .   .133 

291 

282 

270 

»           1         »                       1»                   •*'         »                   1» 

•   •   •     ^~"  . 

401 

371 

392 

n      ^     u             n           ^     n           >» 

•   •   •     "^ 

480 

— 

499 

Die  Depressionen  für  gleiche  Salzmengen  sind  also  um  so  grösser, 
je  geringer  das  Moleculargewicht  des  Salzes  ist,  so  dass  man 
sehr  annähernd  M»  .D,  =  Const,  und  die  Depression  umgekehrt 
proportional  dem  Moleculargewichte  setzen  kann.  Diese  Regel- 
mässigkeit  gilt  auch  für  verschiedene  Goncentrationen  der 
Zuckerlösung;  in  folgender  Tafel  bedeutet  A  die  Gewichtstheile 
Wasser  auf  1  Gewichtstheil  Zucker,  B  die  specifische  Rotation 
a2)des  Zuckers  in  den  salzfreien  Lösungen,  C  die  Gewichtstheile 
Salz  auf  1  Gewichtstheil  Zucker,  D  die  Rotation  ud  der  salz- 
haltigen Lösung,  E  die  Depression  für  die  laut  Spalte  C  vor- 
handenen Salzmengen,  F  die  auf  einen  Gewichtstheil  jedes 
Salzes  berechnete  Depression,  und  G  die  Molecular- Depression: 


4 


5 


B 


66,60 


66,65 


66,67 


66,70 


10 


66,75 


C  D 

1,030  BaCla  65,95 

1,096  SrClj  64,12 

0,996  Ca  eis  ^^^^^ 

1,230  MgCla  62,17 

1,030  ßaCla  66,02 

1,096  SrCla  64,58 

0,996  CaCla  63,97 

1,230  MgCIa  63,05 

1,030  BaCla  66,10 

1,096  SrCla  65,10 

0,996  CaCla  64,42 

1,230  MgCIa  63,70 

1,030  BaCla  66,15 

1,096  SrCla  65,25 

0,996  CaClp  64,85 

1,230  MgCla  64,22 

1,030  BaCla  66,35 

1,096  SrCla  65,85 

1,230  MgCla  65,30 


E 

0,65 
2,48 
3,08 
4,48 
0,63 
2,07 
2,68 
3,60 
0,57 
1,67 
2,25 
2,97 
0,55 
1,45 
1,85 
2,48 
0,40 
0,90 
1,45 


F 

0,63 
2,27 
3,12 
3,60 
1,61 
1,89 
2,69 
2,93 
0,55 
1,52 
2,27 
2,41 
0,53 
1,32 
1,86 
2,02 
0.39 
0,82 
1,18 


G 

131 
358 
346 
842 
127 
298 
299 
278 
114 
240 
252 
237 
110 
206 
207 
192 
81 
129 
112 


Für  die  Chloride  des  Kaliums,  des  Natriums,  und  auch  des 
Lithiums  ei^eben  sich  ganz  analoge  Resultate.  Für  Lösungen 
mit  dem  constanten  Verhältnisse  Zucker  :  Wasser  =  1 : 8,643, 
findet  man  bei  17,5<^: 


KClXaCl 

92    97 
165  176 
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a^lj^  j  D» 

KCl     NaCl  '  KCl  NaCl 

auf  1  Thl.  Zucker  1  Tbl.  Salz  .   .    .  65,50    65,08  1,24    1,66 

f,     l      n  n        2     „        n     .   .    .  64,d2    63,72  I  2,22    3,02 

„     1      „  „        3    „        n     •    •    •  63,60    «2,40  ,  3,14    4,34    |   234  253 

und  für  verschiedene  Concentrationen  der  Zuckerlösung  (Bezeich- 
nung wie  oben): 

AB  C  D  E  F  G 

1,083  KCl  63,55  3,05  2,82  210 


66,60 


1,004  NaCl  62,47  4,13  4,12  241 

1,008  LiCl  61,57  5,13  4,98  211 


(  1,083  KCl  64,55  2,10  1,94 


lU 


5  66,65   ]   1,004  NaCl  63,80  2,85  2,48  165 

(  1,008  LiCl  63,18  3,47  3,44  146 

Diese  Beziehungen  bestehen  jedoch  nur  für  die  Chloride  der 
nämlichen,  nicht  auch  für  die  der  verschiedenen  Gruppen  unter 
einander,  denn  ausser  von  der  Grösse,  ist  die  Depression  jeden- 
falls auch  von  der  chemischen  Natur  des  Salzmolecüles  abhängig. 
Untersucht  man  die  specifische  Drehung  des  Zuckers  in 
Salzlösungen,  bei  denen  das  Verhältniss  von  Salz  zu  Wasser 
constant  ist,  so  findet  man  (der  Angabe  von  MüNTZ  entsprechend» 
innerhalb  weiter  Grenzen  a©  unabhängig  von  der  Menge  des 
Zuckers,  und  zwar  gleichgültig  welches  der  oben  erwähnten 
Salze  man  anwendet  So  z.  B.  zeigte  1  Thl.  Zucker,  in  0,;JST 
bezw.  18,677  Thln.  8,82  procentiger  Chlormagnesiumlösung  geliist 
«2,=  64,89  bezw.  65,300;  desgleichen  1  Thl.  Zucker,  in  0,935  bezw. 
29,418  Thln.  31,79  procentiger  Chlormagnesiumlösung  gelöst 
an  =  61,56  bezw.  61,25  <>. 

Die  Verminderung  der  Drehung  des  Zuckers  durch  die  ge- 
nannten Chloride  ist  aber  keine,  den  letzteren  allgemein  and 
unbedingt  zukommende  Eigenschaft ;  so  z.  B.  bewirkt,  nach  FaRN- 
STEiNER,  steigender  Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  einer  gegebenen 
Zuckerlösung,  von  einer  gewissen  Grenze  an  wieder  beträchtliche 
Erhöhung  der  Rotation,  während  die  specifischen  Gewichte  in 
stetiger  Weise  zunehmen.  Für  eine  Lösung  von  1  Thl.  Zucker 
in  8,643  Thln.  Wasser  betrug  z,  B.  die  specifische  Drehung  l>ei 
Zusatz  von: 

0,955  Thln.  Chlorcalcium     ....    65,41 
1,719      „  „  ....     64,50 

2,753      ^  „  ....     63,50 

2,998      ;,  „  ....     63,41 
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3,646  Thln.  Chlorcalcium     ....     63,23 
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4,195 
5,356 
5,676 
5,987 


» 


» 


63,45 
6.5,66 
66,35 

67,88 


Doppelbrechung  zeigt  der  Rohrzucker  in  Lösung  nicht 
(KuNDT,.  P.  II,  13,  110).  Die  Brechungsquotienten  wässeriger 
Zuckerlösungen  bei  ^  =  22,26^  und  p=lO^  20  und  30,  bestimmte 
Obermayer  (W.  61,  797;  Z.  21,  25)  für  die  sieben  Fraünhofer'- 
schen  Linien  B  bis  i/i : 


Zack< 

er  =   0 

10 

20 

30 

B 

1,33032 

1,34495 

1,36085 

1,37800 

G 

1,33102 

1,34568 

1,36160 

1,37878 

I) 

1,33282 

1,36354 

1,86354 

1,38680 

E 

1,33503 

1,34989 

1,36594 

1,38327 

F 

1,33699 

1,35185 

1,36798 

1,38538 

G 

1,34050 

1,35541 

1,37167 

1,38923 

Hl 

1,34389 

1,35846 

1,37486 

1,39251 

Strohmer  (Ö.  12,  925;  13,  185)  stellte  folgende  Tabelle  über  die 
Beziehungen  zwischen  dem  gewichtsprocentischen  Zuckergehalte 
(-4),  dem  specifischen  Gewichte  bei  17,5®  (B),  und  dem  Brechungs- 
exponenten fij)  bei  17,5^  (C),  für  reine  wässerige  Lösungen  auf: 


A 

B 

1 

1,0040 

5 

1,0200 

10 

1,0404 

15 

1,0614 

20 

1,0832 

25 

1,1059 

30 

1,1295 

35 

1,1540 

40 

1,1794 

45 

1,2057 

50 

1,2329 

Allgemein  hat  man: 

C—  1 

100  2) 

^wnrin 

D  (100  —  A)'}-Ä 


C 

1,3355 
1,3407 
1,3474 
1,3542 
1,3614 
1,3688 
1,3765 
1,3845 
1,3928 
1,4015 
1,4105 


C  =  1,00698  4-  0,32717  B,  oder,  da 

(worin  D  die  Dichte  des  Zuckers  bei 

32,717 


17,5^  =  1,580468  bedeutet),  C  =  1,00698  -f      /T^n        vk    ,    j  ' 

Eine  Zuckerlösung  vom  spec.  Gewicht  1,1059  zeigt  bei  17,5<>  C. 
«D  =  1,3688,  bei  21,2«  C.  Wd  =  1,3681,  so  dass  also  für  1«  C.  der 
Brechungsexponent  nur  etwa  0,0002  zu-  oder  abnimmt 
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Bezeichnet  man  mit  v  das  Volum  einer  Zuckerlösung  die 
1  Gramm -Molecül  Zucker  enthält,  mit  z/«  die  Differenz  der  Bre- 
chungsquotienten dieser  Lösung  und  des  reinen  Wassers,  und 
mit  V  ^n  die  moleculare  Brechungsänderung,  so  ist  für  t  =  H», 
52,  384  und  709,  100. v  Jn  =  4,93,  4,99,  4,97  und  5,03,  d.  h.  man 
kann  diese  Grösse  als  constant  betrachten  (Hallwachs,  P.  II  47, 
380;  53,  l  und  14).  Auch  nach  Kanohnikoff  ist  das  specifische, 
sowie  das  moleculare  Brechungsvermögen  von  der  Concentration 
der  Lösung  und  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  unabhäDgig. 
und  kann  daher  für  jede  Substanz  aus  den  Eigenschaften  ihrer 
Lösungen  abgeleitet  werden;  für  Zucker  ist  dasselbe  119,93  uud 
in  der  That  ergeben  verschiedene  Lösungen  fast  übereinstimmend: 

Proo.  Zucker     .   .    .      8,70  11,48  15,00  20,30 

""^- 0,3509  0,3541  0,3500        0,3493 

^•^""^^ 120,00  120,17  119,70        119,40, 

also  die  nämliche  Zahl  (B.  16,  950  und  3047;  N.  Z.  10,  215;  J. 
pr.  II,  31,  348  und  356). 

Zwischen  den  Veränderungen  des  Brechungsverniögens  uovl 
der  beim  Auflösen  des  Zuckers  in  Wasser  stattfindenden  Contnu- 
tion  scheint,  soweit  dies  die  beobachteten  sehr  kleinen  Differenzen 

zu  beurtheilen  gestatten,  die  von  Pulfrich  (Z.  Ph.  4,  561)  aut- 

jf ^,  j) j) 

gestellte  Beziehung  zu  gelten:  — -^ — -*  =  «  • -^ — *-,  wobei /> 

und  JV  die  beobachteten,  D„  und  Nv  die  berechneten  Werthe 
für  Dichte  und  Brechung  bedeuten,  und  a  eine  Constante  ist 
(BucHKREMER,  Z.  Ph.  6,  164  und  180.) 

Die  Grössen  des  Drehungswinkels  aund  des  Brechungswinkel* 
(p  im  Minimum  der  Ablenkung  sind,  für  die  gleiche  Lichtart 
nach  Kanonnikoff  durch  die  Gleichung  a  z=  A  .  ip  -{-  B  ver- 
bunden, und  die  Constanten  A  und  B  stehen  zu  a  in  der  Be- 
zieliung  «  =r  5,6  ^  =  0,238  B;  der  Quotient 

u 

B  _   Ö;238    _  5,600  _ 
A  ~  ~^  —  o;238  —  '^'*'^^' 
5,6 

ist  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  unabhängig  und  für  alK* 
Zuckerarten  der  nämliche,  verändert  sich  aber  mit  der  Beschaffen- 
heit des  Lösungsmittels.  Aus  A  und  B  kann  man  daher  «p 
berechnen,  ohne  die  Concentration  der  untersuchten  Lösungen  zu 
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beachten,  und  findet  für  Zucker  «p  =  -f-  64,17^,  welcher  Werth 
mit  jenem  von  Tollens,  Schmitz,  Nasini  und  Villavecchia 
bestens  übereinstimmt  (Z.  Ph.  4,  482  und  6,  88;  B.  23,  R  318; 
(entr.  91,  5). 

Das  specifisebe  Dispersionsvermögen,  d.  h.  das  Verhältniss 
der  zweiten  Constante  B  der  bekannten  Gleichung  Cauchy's  zur 
Dichte  der  Zuckerlösung,  beträgt  nach  Barbier  und  Roüx  (C.  r. 
110,  457)  0,340. 

Ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  zeigen  Zucker- 
lösungen nicht  (SORET,  C.  r.  97,  314);  nach  Hartley  (N.  54,  270) 
sind  sie  für  violette  und  ultraviolette  Strahlen  ausserordentlich 
durchlässig. 

3.   Verhalten  beim  Erhitzen  und  bei   der  trockenen 

Destillation. 

Verhalten  beim  Erhitzen;  optisch  neutraler  Zucker. 
Nach  Berthelot  und  nach  Motten  (Ö.  7,  179)  wird  Zucker 
beim  Erwärmen  auf  100  bis  110^  selbst  binnen  136  Stunden 
nicht  verändert,  sofern  dies  in  genügend  trockener  Atmosphäre 
geschieht  Nach  Maumen^  soll  schon  bei  Anwesenheit  geringer 
Spuren  Wasser  Zersetzung,  unter  Bildung  eines  caramelartigen 
Körpers  C7H4  0,(?),  eintreten,  und  zugleich,  infolge  Absorption 
Ton  Sauerstoff,  eine  Gewichtszunahme  bemerklich  werden;  Herz- 
KELD  fand  jedoch  diese  Angaben  nicht  zutreffend  (Z.  43,  136 
und  141),  und  wies  nach,  dass  auch  durch  Eintrocknen  von 
Zuckerlösungen  dargestellter  Zucker  ohne  jede  Veränderung 
•^()  Stunden  lang  an  der  Luft  weiter  getrocknet  werden  kann. 

Der  Schmelzpunkt  des  Zuckers  liegt  nach  Berzelius  (P.  I, 
47,  321)  bei  160%  nach  Peligot  (A.  eh.  III,  67,  113)  bei  180^. 
Krhitzt  man  Zucker  möglichst  rasch  auf  160<),  und  erhält  ihn 
nach  dem  Schmelzen  noch  kurze  Zeit  genau  bei  dieser  Tempe- 
ratur,  so  zerfallt  er,  ohne  Gewichtsverlust,  nach  der  Gleichung 

CiaHjjOii  =  CgHijOe  -(-  CgHioOs, 

in  Traubenzucker  und  Lävulosan  (Gelis,  A.  eh.  HI,  57,  234). 

Beim  langsamen  Erhitzen  auf  160^  schmilzt  der  Zucker  un- 
zersetzt  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einem 
amorphen  Glase  erstarrt,  das  nach  einiger  Zeit  wieder  krystal- 
linisch  und  undurchsichtig  wird  (Braconnot,  A.  eh.  II,  16,  427); 
zieht  man  aber  die  geschmolzene  Masse  bei  38<^,  wo  sie  noch 
7iihe  ist,  zu  Fäden  aus,  so  werden  diese  spontan  krystallinisch. 
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und  die  Temperatur  steigt  bis  80®  (Dumas;  Graham;  Erdhans, 
Z.  5,  501).    In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  einer,  bei  140^  con- 
centrirten    Zuckerlösung,    bei    langsamem    Erkalten,    aiDoq)her, 
glasiger  Zucker;  rührt  man  aber  die  Masse  um,  so  tritt,  unter 
starker  Erhitzung,  Verdampfung  des  Wassers  ein,  und  man  erhält 
ein  krystallinisches  Pulver  (Flourens,  C.  r.  83,  150;  Wkitz,  (). 
8,  405).    Der  amorphe  Zucker  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
leichter  als   der  krystallisirte,   und  zwar  nach  Wiedemann  und 
LÜDECKIN'G  (P.  n,  25,  145)  unter  positiver  Wärmetönung;  über 
den   Verlauf  des   Lösungsvorganges,    gemäss  Wulff's   Beobach- 
tungen (Z.  37,  918),  ist  schon  weiter  oben  berichtet  worden.  Der 
geschmolzene  Zucker    ist    ein    sehr  schlechter  Elektricitätsleit^r 
(Faraday);  sein  specifisches  Gewicht  ist  nach  Biot  1,5092,  nach 
Graham  1,5090,  nach  Brix  1,5078,  seine  specifische  Wärme  0..H4: 
(Kopp,  A.  Spl.  3,   122),   seine   Capillaritätsconstante   a^  =  S..v% 
(Quincke,  P.  I,  135,  621).     Während   krystallisirter  Zucker  am 
das  polainsirte  Licht   keinerlei   Einwirkung  ausübt,    besitzt  der 
amorphe  Zucker,  w^ie  Biot  fand  (Mem.  13,  118),  auch  im  festen 
Zustande,  in  Platten  gegossen,  Rechtsdrehung,  und  zwar  K 
diese  desto  grösser,  je  vollkommener  es  gelingt,  den  Eintritt  Ton 
Zersetzungen  zu  vermeiden.    Für  die  feste  Masse  ist,  nach  Bivt 
(a.  a.  0.)   Uj  =  +  42,45^   nach   ToLLEXS   (B.  10,    U13)  «/>- 
-(-46,909^  während  bei  längerem  Schmelzen  nur  mehr  a^=4-^'' 
bis  +  38«  nach  Gelis,  und  kd  =  4-  26,67»  nach  Hesse  (A.  19:i- 
161)  gefunden  wird.    Für  die   wässerige  Lösung  der  nämlichen 
Masse  beobachtete  Biot  bei  p  =  50  o/  =  +  42,45  bis  -i-  44,34 . 
ToLLENS  bei  i)=10  a7)  =  -^4f=^,001^  und  Hesse  bei  p=\ha\^^ 
-)-45,8P.    Diese  Uebereinstimmung  der  Drehungen  des  festen  uod 
des  gelösten  amorphen  Zuckers  betrachtet  Wulff  (Z.  37.  91^  r 
als   eine   Hauptstütze    seiner   Ansicht,   dass   der   Rohrzucker  in 
wässeriger  Lösung  überhaupt   nur  im  amorphen  Zustande  vor- 
handen sei. 

Lässt  man  klaren,  aber  tief  roth  gefärbten  amorphen  Zucker 
wieder  allmählich  krystallinisch  werden,  so  hellt  sich  mit  fort- 
schreitender Trübung  seine  Farbe  auf,  und  wird  zuletzt  milch- 
weiss  mit  nur  ganz  geringem  röthlichen  Scheine;  eine  solche 
Abschwächung  der  Färbung  tritt  übrigens  bei  trüben  Körpern 
häufig  ein  (Retüers,  Z.  Ph.  12,  589). 

Erhitzt  man  Zucker  (100  Thle.)  mit  etwas  Wasser  (5  Thln.» 
langsam  auf  150^  und  lässt  dann  allmählich  abkühlen,  so  erhält 
man  ein  durchscheinendes,  von  kleinen  Krystallen  durchsetzte^ 
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Glas;  bei  rascher  Abkühlung  entsteht  eine  fast  ungefärbte,  von 
2ahiIos6n  feinen  Sprüngen  durchsetzte  Masse  vom  spec.  Gewicht 
1,666,   die    etwas   Invertzucker    enthält.     Erhitzt    man   dieselbe 
langsam  auf  100^,  so   wird  sie  anfangs  durchsichtig,  dann  aber 
plötzlich  wieder  undurchsichtig,  wobei  die  Temperatur  um  6  bis 
10^  steigt;  diese  Masse,  einmal  erkaltet,  ist  noch  bei  126^  fest 
und  wird  nicht  mehr  durchsichtig.    Erwärmt  man  aber  das  an- 
fangs erwähnte   Glas    längere   Zeit    auf  160<*,    so  verschwindet, 
ungefähr  von  1S0<»  an,  nach   und  nach  die  Rotation,  und  man 
«rhält  schliesslich  einen  farblosen  durchsichtigen  Zucker,  der  bis 
')0  Proc.    der   angewandten  Zuckermenge   beträgt,   FEHLiNo'sche 
Lösung  kräftig  reducirt,  aber  keinerlei  Drehungsvermögen  besitzt 
(MoRiN,  C.  r.  86,  1033).    Derselbe  wurde  bereits  von  Berzelius 
und  MiTSCHERLiCH  (J.  pharm.  III,  4,  216)  durch   langsames  Er- 
hitzen von  Zucker  mit  wenig  Wasser  auf  1659  dargestellt  (siehe 
weiter  unten),  und  entsteht  nach  Maumen^'s,  von  anderen  Che- 
mikern   nicht   bestätigt  gefundenen  Versuchen   (C.  r.  59,   1008; 
Bl.  36,  652),  auch   beim   anhaltenden  Kochen  einer  Lösung  von 
gleichen  Theilen  Zucker  und  Silbemitrat   (siehe  weiter   unten). 
Maumen^   erhielt  ihn  hierbei  in  Gestalt  eines  dicken,  weissen, 
optisch  inactiven  Syrupes,  der  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht  direct, 
sondern  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  reducirte 
{J,  fahr.  28,  48;  Z.  38,  57);  Herzfeld  hingegen,  der  seine  Gegen- 
wart unter  den  sogenannten  Ueberhitzungsproducten  des  Zuckera 
annimmt,    schreibt  ihm  ein  unmittelbares  starkes  Reductionsver- 
mogen  zu  (Z.  38,  570;  40,  266).     Nach   Leplay  endlich   (Bl.  Ass. 
vJ.  166)  zeigt  der   optisch  inactive  Zucker  an  sich  kein  Reduc- 
tiousvermögen,  erleidet  aber  langsam  schon  durch  längeres  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  in  der  Wärme,  und  be- 
sonders in  Gegenwart  starker   Alkalien,  eine  mehr  oder  minder 
tiefgehende  Zersetzung,  als  deren  Producte,  neben  hochpolarisiren- 
den,  nicht  näher  untersuchten  Substanzen,  zwei  weitere  Zucker- 
arten  auftreten,   deren   eine   unmittelbar,  die  andere  aber  erst 
nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  reducirt.  Dieser  optisch 
neutrale  Zucker  soll  häutig  in  Rübenzuckermelassen  vorhanden 
sein,  und  in  deren  Lösung  zurückbleiben,  wenn  man  diese  mit 
ßleiessig   klärt,  und  dann  den  Zucker  genau   als  Baryumsac- 
«harat  (siehe  weiter  unten)  ausfallt;  durch  überschüssiges  Baryt- 
hydrat wird  er  aber  selbst  mit  niedergeschlagen.    Leplay  glaubt, 
durch  diese  Mittheilungeu  über   das  Vorkommen  des  inactiven 
Zuckers  und  seiner  Zersetzungsproducte ,  die  Widersprüche  über 
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die  Natur  und  namentlich  über  das  Reductionsvermögen  dieses 
Körpers  aufgeklärt  zu ,  haben ;  leider  sind  aber  seine  Angaben. 
oder  mindestens  seine  Schlussfolgerungen,  so  ungenau  und  un- 
zureichend, dass  sie  vielmehr  selbst  erst  der  Aufklärung  be- 
dürfen. 

MüNTZ  (C.  r.  82,  210;  88,  150)  beobachtete  reichliche  Mengen 
optisch  inactiven  Zuckers  in  getrocknetem  Zuckerrohre,  und 
die  Manna  der  Musa  superba  soll,  wie  Hooper  angiebt  (Chz.  14, 
R.  343),  sogar  zu  82,3  Proc.  aus  demselben  bestehen.  Untemrft 
man,  nach  Müntz  und  Aubin  (A.  eh.  V.  10,  553),  die  Lösung  des 
optisch  inactiven  Zuckers  einer  theilweisen  Vergährung,  so  tritt 
bald  ein  gewisses  Drehungsvermögen  hervor,  und  ebenso  wird  die 
wässerige,  inactive  Lösung  des  Zuckers  auf  Zusatz  von  Born 
oder  Natriumsulfat  rechtsdrehend,  auf  Zusatz  von  Soda  links- 
drehend.  Durch  ^  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  wurdf- 
gewöhnlicher,  optisch  activer  Mannit  erhalten;  eine  Zerlegung 
des  Zuckers  in  Traubenzucker  und  Fruktose  gelang  jedoch  nicht 
Müntz  und  Aubin  sind  deshalb  geneigt  anzunehmen,  dass  der 
Rohrzucker  zunächst,  z.  B.  wenn  er  nur  mit  der  geringen  Menge 
Wasser,  welche  nach  der  Gleichung 


C12H22O11  -|-  H2O  =  2  CjjHiaO, 


6 


zur  Inversion  erforderlich  ist,  auf  150  bis  160^  erhitzt  wird,  zwar 
1  Mol.  Wasser  aufnimmt,  jedoch  noch  nicht  in  seine  beiden 
Bestandtheüe  zerfallt,  sondern  zunächst  in  eine  labile,  veui^' 
beständige  Zwischenform  übergeht;  die  Bindung  könnten  isim 
die  Carbonyle 

I  I 

0=0  o=c 


der  Aldehyd-  bezw.  Keton- Gruppe  vermitteln,  etwa  nach  «iem 
»Schema 

I         I 

und  für  deren  Vorliandensein  spräche  auch  die  Beobaclitang 
Guignet's  (C.  r.  109,  528),  dass  ammoniakalische  Kupfersulfat- 
lösung  nicht,  wie  beim  Traubenzucker,  eine  Fällung  bewirkt, 
letzterer  also  noch  nicht  in  freiem  Zustande  gegenwärtig  sein  kann. 
Immerhin  bleiben  diese  Annahmen  durchaus  hypothetischer 
Natur. 
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Nach  Hübsin-Deon  (J.  fahr.  20,  37 ;  Z.  29,  970)  ist  das  Auf- 
treten des  optisch  inactiven  Zuckers  lediglich  davon  abhängig, 
dass  dem  Rohrzucker  nicht  mehr  Wasser  geboten  wird,  als  er 
ziir  Aufnahme  eines  Molecüles  bedarf;  dieser  Bedingung  lässt 
sich  aber  nicht  nur  durch  Erhitzen  des  Zuckers  mit  Wasser, 
sondern  auch  auf  andere  Weise  Genüge  leisten.  Bringt  mau 
z.  B.  in  kochenden  absoluten  Alkohol,  der  etwas  Salzsäure  ent- 
hält, 100  g  Zucker  und  5,263  g  Wasser,  so  tritt  rasch  Inversion 
ein,  und  der  neu  gebildete  Zucker  besitzt  keine  Drehung.  Ver- 
dampft man  die  genau  neutralisirte  alkoholische  Lösung  möglichst 
rasch  im  Vacuum,  so  erhält  man  eine  farblose  Masse,  die,  in 
Wasser  gelöst,  keine  Rotation  zeigt,  dagegen  FKHLiNo'sche  Lösung 
kräftig  reducirt,  und  mit  dem  durch  Schmelzen  von  Rohrzucker 
gewonnenen  Producte  vollkommen  identisch  ist;  da  der  Trauben- 
zucker in  absolut  alkoholischen  Lösungen,  nach  Horsin-D£on 
andauernd  die  Drehung  der  Birotation  zeigt  (nach  Dubrunfaut 
r  106®),  während  die  Drehung  der  Fruktose  auch  in  alkoho- 
lischen Lösungen  —  106o  beträgt,  so  erklärt  sich  daraus  die 
optische  Inactivität  dieses  Zuckers. 

BoRNTRAEGER  ist  der  Ansicht  (51  ang.  1889,  539),  dass  der 
optisch -inactive  Zucker  Horsin-Däon's  keine  besondere  Zucker- 
art, sondern  nichts  Anderes  als  wasserfreier  Invertzucker  sei,  bei 
dessen  Auflösung  in  Wasser  die  Birotation  der  d-Glykose  die 
Linksdrehung  der  Fruktose  anfangs  beinahe  aufhebe,  während 
späterhin  diese  Wirkung  allmählich  verschwinde.  Einen  ähnlichen, 
optisch  fast  inactiven  (ganz  schwach  rechtsdrehenden)  Zucker 
erhielt  auch  Wohl  (B.  23,  2088)  bei  einstündigem  Schmelzen 
von  höchstconcentrirter  92,6  procentiger  Rohrzuckerlösung  mit 
0,01  Thl.  Salzsäure  bei  105  bis  110®,  als  gelbliche,  bonbon- 
ähnliche, stark  hygroskopische  Masse,  und  schon  1859  beobachtete 
Michaelis  beim  Aufbewahren  schwach  feuchten  Zuckers  die  an- 
fängliche Entstehung  eines  optisch -inactiven  Zuckers,  der  dann 
durch  weitere  Wasseraufnahme  in  Invertzucker  überging  (Z.  9,  12). 
I>ie  Richtigkeit  dieser  Angabe  wird  durch  die  Wahrnehmungen 
von  Horsix-Däon  völlig  bestätigt  (a.  a.  0.);  wird  nämlich  der 
optisch-inactive  Zucker  mit  Wasser  gekocht,  in  Wasser  diflfiindirt, 
oder  auch  nur  längere  Zeit  mit  Wasser  stehen  gelesen,  so  geht 
er,  im  ersten  Falle  rasch,  in  den  beiden  letzteren  allmählich,  in 
gewöhnlichen  Invertzucker  über,  der  die,  dieser  Zuckerart  zu- 
kommende Rotation,  und  das  normale  Reductionsvermögen  gegen 
Kupferlösung  l)esitzt;  umgekehrt  wird,  durch  Fällen  einer  Lösung 
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von  Invertzucker  in  starkem  Alkohol  mit  Aether,  ein  weisser 
Niederschlag  erhalten,  der  FEHLiNG'sche  Lösung  ebenso  wie  Invert- 
zucker reducirt,  aber  optisch  inactiv  ist,  und  durch  Kochen  mit 
Wasser  wieder  in  Invertzucker  zurückverwandelt  werden  kann. 

Ueber  das  Auftreten  eines  optisch- inactiven  Zuckers  in  den 
Producten  der  Colonialzucker-Fabrikation  haben  MüNTZ  (C.  r.  82, 
517;  Z.  26,  402),  GiRARD  und  Laborde  (C.  r.  82,  214;  Z.  26,  399), 
MORIN  (C.  r.  85,  802;  Z.  28,  355),  GuNNiNG  (Z.  25,  369  und  467: 
27,  895),  Halse  (Z.  28,  735),  Gayon  (C.  r.  87,  407;  Z.  28,  907), 
und  mehrere  andere  Forscher,  einen  lange  andauernden  Streit  ge- 
führt, dessen  Ergebnisse  Lippmank  1882  dahin  zusammen&sste,  da.«^^ 
ein  solcher  Zucker  allerdings  existire,  dass  aber  die  Bedingungen, 
unter  denen  er  sich  bilde,  eine  Constanz  seiner  Eigenschaften  toh 
vornherein  unwahrscheinlich  machten;  da  nämlich  der  sogenannte 
-j,opti8ch-inactive"  Zucker  nichts  weiter  als  in  Zersetzung  befind- 
licher Rohrzucker  sei ,  so  lasse  sich  voraussehen ,  dass  er  au> 
wechselnden  Mengen  von  wahrem  inactivem  Zucker,  von  Invert- 
zucker, und  von  Zwischenproducten  dieser  beiden  Zuckerarten 
bestehen  werde,  welche  letzteren  je  nach  der  seit  Beginn  der  Zer- 
setzung verstrichenen  Zeit,  verschiedene  Drehung  besitzen  müssen. 
Es  sei  daher  leicht  erklärlich,  dass  die  Eigenschaften,  und  be- 
sonders die  Rotation  des  sogenannten  „inactiven  Zuckers*^  fa>t 
von  jedem  Untersuchenden  anders  befunden  worden  seien,  da!^ 
dagegen  Günning  (a.  a.  0.)  und  Meissl  (Z.  29,  1034)  in  viele« 
Fällen  seine  Identität  mit  gewöhnlichem  Invertzucker  (nach 
optischem  Verhalten  und  Reductions vermögen)  direct  nachweise» 
konnten,  sowie  dass  Horsin-Deon  (a.  a.  0.)  den  ^inactiven 
Zucker"  aller  von  ihm  geprüften  Golonialzucker,  mittelst  Dialy^e 
durch  Pergamentpapier  in  gewöhnlichen  Invertzucker  umzu- 
wandeln vermochte. 

Die  seither  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  haben  die 
Richtigkeit  dieser  Anschauung  durchaus  bestätigt.  Zunächst  wie> 
Winter  nach  (Z.  38,  787  und  784),  dass  das  Zuckerrohr  und 
seine  Blätter  Fruktose  und  Invertzucker  nicht  enthalten,  sondern 
nur  Traubenzucker,  und  zwar  optisch-activen.  Der  in  den  Col<»- 
nialzuckern  vorhandene  reducireude  Zucker  ist  daher  ein  Gemisch 
von  Traubenspucker  und  Invertzucker,  und  letzterer  kann  nur  bei 
der  Fabrikation,  beim  Lagern,  und  beim  Transporiiren  des  (zu- 
meist sauer  reagirenden)  Rohzuckers,  aus  diesem  entstanden  ^in 
(Winter,  a.  a.  0. ;  Mehne,  Z.  38,  755).  Da  nun  der  Invertzucker 
selbst,  Deoener's  Beobachtungen  nach  (Z.  36,  345),  je  nach  der 
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Temperatur,  der  er  ausgesetzt  war,  und  je  nach  der  Concentra- 
tion,  in  der  er  schliesslich  verbleibt,  mehr  oder  minder  grosse 
Links-  bezw.  Rechtsdrehung,  ja  zuweilen  sogar  beinahe  gar  keine 
Drehung  zeigen  kann,  da  femer,  worauf  schon  Dü^RUNFaüt  hin- 
wies, sein  Gehalt  an  Fruktose,  infolge  der  leichteren  Zerstörbar- 
keit dieses  Zuckers,  sehr  wandelbar  ist,  so  kann  es  nicht  Wunder 
nehmen,    wenn    auch  das  Drehungsvermögen    des  reducirenden 
Zuckers  selbst  innerhalb  ausserordentlich  weiter  Grenzen  schwankt. 
Ein  Verhältniss  seiner  einzelnen  Bestandtheile,  welches  wirkliche 
vollkommene  optische  Inactivität  bedingt,  ist  also  zwar  möglich, 
und  kommt  auch  vor,  wiewohl  nur  sehr  selten  .(Mehne,  a.  a.  0.); 
in  der  Regel  aber  ist  eine,  bald  geringe,  bald  bedeutendere  Rechts- 
oder Linksdrehung    vorhanden,  und  oft  ist  auch  ein  Gemenge 
gleicher  Theile  d-Glykose  und  Fruktose,  also  wirklicher  Invert- 
zucker zugegen,  welcher  sich  nur  deshalb  nicht  glatt  als  solcher 
vom  Rohrzucker  abscheiden  lässt,  weil  das  anzuwendende  Lösungs- 
mittel, Alkohol,  die  Fruktose  weit  leichter  löst  als  den  Trauben- 
zucker (Herzfeld,  Z.  35,  967).  Auch  G^rard  und  Dürin  (BL  Ass. 
8,  616)  fanden  in  zahlreichen  Fällen  den  als  „optisch-inactiv^ 
angesehenen  Zucker  in  Wirklichkeit  optisch-activ,  und  mit  Invert- 
zucker übereinstimmend;  entgegen  Leplay's  Angaben  bleibt  seine 
Botation,  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  unter  den  Be- 
dingungen des  GLERGET'schen  Inversionsverfahrens,  weder  gleich 
Xull,  noch  wird  sie  in  irgend  anderer  Weise  abgeändert,  als  jene 
des  Invertzuckers  selbst.     Saillard   hat  eingewendet  (Bl.  Ass. 
10,  972),  dass  die  Identität  des  reducirenden  Zuckers  mit  Invert- 
zucker sich  erst  im  Laufe  der  Zeit  ergebe,  dass  aber  anfangs 
ein  optisch  -  inactives  Gemisch  von  Traubenzucker  und  Fruktose 
vorhanden  sei,  und  zwar  soll  nach  Horsin-Deon  (Bl.  Ass.  8,  654) 
die  Ursache  der  Inactivität  in  einem,  durch  die  saure  Reaction  der 
Lösungen,  sowie  durch  gewisse  chemische  und  physikalische  Ein- 
flüsse veranlassten,  sehr  langsamen   Rückgange    der  Birotation 
des  Traubenzuckers  liegen.    Diese  Angaben  widersprechen  aber 
völlig  den  sehr  genauen  Untersuchungen  von  Prinsek-Geerligs 
(Chz.   16,  R  280),    aus    denen   vielmehr  hervorgeht,    dass    die 
Drehung    des  reducirenden    Zuckers   jener    des  wahren  Invert- 
zuckers  desto   näher    kommt,   je  jünger  und  frischer  die 
Producte  der  Rohrzuckerfabrikation  sind;  erst  mit  der  Zeit  wird 
durch  Gährungen,   Zersetzungen,  und   Oxydation  ein  Theil   der 
Fruktose  zerstört,  wodurch  dann  die  Linksdrehung  abnimmt,  und 
schliesslich  ein  Gemenge  entsteht,  das,  je  nach  den  Umständen, 

▼.  LippmAnn,  Chemie  der  Zuokerarten.  44 
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bald  mehr  bald  weniger  rechts  oder  links,  in  seltenen  Fällen 
auch  fast  gar  nicht  dreht.  Es  enthielten  z.  B.  17  Melassen 
Ton  Colonialzuckern ,  neben  5,6  bis  43,7  Proc.  Rohrzncker,  U,s 
bis  39,4  Proc.  reducirenden  Zucker,  der  zu  8,2  bis  22,9  Proc  aus 
Traubenzucker,  zu  6,6  bis  16,5  Proc.  aus  Fruktose  bestand,  und 
zwar  in  den  verschiedensten  Verhältnissen;  die  Drehung  A^ 
reducirenden  Zuckers  wurde  daher  auch  nicht,  wie  die  des  lejneu 
Invertzuckers,  bei  88«  C.  Null,  sondern  es  verblieb  merkliche,  dem 
Ueberschusse  an  Traubenzucker  (3,6  bis  5,2  Proc.)  entsprechende 
Rechtsdrehung. 

Trockene  Destillation.  Wird  der  Zucker  über  seinen 
Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  tritt  gegen  200«  völlige  Zer- 
setzung ein,  wobei  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aldehyd,  Aceton, 
sogen.  Metaceton  (siehe  unten),  Furfurol,  Acrolem,  und  Benzalde- 
hyd überdestilliren  (Völckel,  A.  86,  63  und  87,  303;  Döbereisek, 
*  A.  3,  141;  Redtenbacher  ,  A.  47,  148),  und  Caramel,  Assamar. 
und  andere  ähnliche  StoflFe  im  Rückstande  verbleiben.  Erhitzt 
man  diesen  noch  weiter,  so  erhält  man  zuletzt  eine  schwane, 
glänzende,  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle  vom  spec  Gew.  \M 
bis  1,85,  die  wenig  fest,  aber  so  hart  ist,  dass  sie  Glas  schneidet. 
Zerreibt  man  sie,  formt  das  Pulver  mit  etwas  Zuckersymp  zu 
eiaem  Teige,  presst  diesen  hydraulisch,  und  erhitzt  ihn  in  einem 
Porcellanrohre  zur  Rothgluth,  so  erhält  man  einen  dichten,  in 
Wasser  untersinkenden,  die  Elektricität  gut  leitenden  Kohlen- 
cy linder,  der  Quarz  ritzt;  steigert  man  die  Hitze  auf  1200^  so 
greift  er  selbst  Topas  an  (Monier,  C.  r.  78,  6;  Mixter,  B.  %^ 
R.  859).  Beim  Auflösen  von  Zuckerkohle  in  geschmolzenem  Eisen 
oder  Silber,  und  beim  raschen  Erkalten  unter  hohem  Drucke, 
entsteht  nach  Moissan  (C.  r.  116,  218)  etwas  Diamant«  bei 
weiterer  genügend  hoher  Erhitzung  Graphit  (Moissan,  C.  r.  W- 
976);  es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  Verbrennungs^rme  der 
Zuckerkohle  die  des  Diamantes,  und  auch  jene  des  Graphit*'> 
übertriflft,  da  sie  nach  Favre  und  Silbermann  (A.  cL  IÖ.  34. 
411)  8039,8  cal.,  nach  SchwackhöFER  (F.  23,  464)  7982,0  cal. 
für  1  g  beträgt.  —  Das  mit  Hülfe  reinster  Zuckerkohle  W- 
stimmte  Atomgewicht  des  KohlenstofiFes  ist  12,0029,  für  Saueret*^<f 
=  16  (van  der  Plaats,  C.  r.  100,  52). 

Die  Zuckerkohle  hält,  selbst  wenn  sie  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur dargestellt  wird,  leicht  etwas  Wasserstoff  zurück  (Fostek. 
N.  65,  152),  und  zeigt  dann  eigenthümliche  Absorptions- Erschei- 
nungen,   die    der    ganz    reinen    Zuckerkohle    nicht    zukommt^ 
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(MiXTER,  Centr.  93,  1061;  B.  26,  R.  859).  Sie  nimmt  z.  B.  bis 
27  Proc.  (Mor  auf,  das  erst  bei  15  stündigem  Erhitzen  auf  Weiss- 
gluth  wieder  YÖUig  entweicht,  liefert  mit  Schwefeldampf  bei 
Hellrothgluth  Schwefelwasserstoff  und  eine  schwarze,  bis  20  Proc. 
Schwefel  enthaltende  Masse,  «welche  den  Schwefel  weder  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  noch  beim  Erhitzen  auf  Eisenschmelzhitze 
Tollkommen  abgiebt,  und  zersetzt  Ammoniak  und  -  Stickoxydul 
unter  beträchtlicher  Bindung  von  Stickstoff.  Brom  und  Jod 
werden  nur  in  kleiner  Menge  aufgenommen,  und  nicht  dauernd 
festgehalten.  Dass,  wie  Bone  und  Cain  (N.  70,  264)  angeben, 
beim  Erhitzen  reiner  Zuckerkohle  im  Wasserstofistrome  Methan 
gebildet  werde,  erscheint  zunächst  noch   ungenügend  bewiesen. 

Ein  guter  Elektricitätsleiter  scheint  die  Zuckerkohle  nur  in 
stark  geglühtem  Zustande  zu  sein  (Monier,  a.  a.  0.);  gewöhnliche 
Zuckerkohle  leitet  nämlich  nicht  (Magnus,  P.  I,  104,  557),  da- 
gegen erhielt  schon  Bunsen  (P.  I,  .54,  55),  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  eines  (nach  schwachem  Vorglühen)  mit  Zuckersyrup 
getränkten  Gemisches  von  2  Thln.  backender  Steinkohle  und  1  Thle. 
Koks  auf  helle  Weissgluth,  eine  feste,  klingende,  homogene  Kohle, 
welche  Elektricität»so  gut  wie  ein  Metall  zu  leiten  vermochte, 
und  in  der  Spannungsreihe  noch  negativer  als  Platin  war. 

Völlig  trockene  Zuckerkohle,  für  sich  oder  in  Mischung  mit 
völlig  trockenem  Aetzkalk  zur  Bothgluth  erhitzt,  verbrennt  nach 
DuBRCNFAüT  nicht  (C.  r.  75,  1335),  während  dies  mit  Leichtigkeit 
bei  Zutritt  von  Wasserdampf  oder  feuchter  Luft  erfolgt.  Dübrün- 
FACT  glaubt,  dass  hierbei  die  primäre  Reaction  C  -|-  HjO 
=  CO  +  Ha  sei. 

Zum  Zwecke  der,  für  gei^isse  analytische  Untersuchungen 
sehr  wünschenswerthen  leichteren  Veraschung  alkalischer,  und 
daher  nur  schwierig  und  langsam  verbrennbarer  Zucker,  ohne 
Zusatz  der  von  Scheibler  (Z.  14,  188)  empfohlenen  Schwefel- 
säure, sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden;  Dubrunfaut, 
MiLLON  und  Reiset  (C.  r.  IG,  1190),  sowie  Rose  benutzten  Platin- 
mohr, wovon  0,8  bis  1,2  Thle.  mit  1  Tbl.  des  Zuckers  allmählich 
auf  dunkle  Rothgluth  erhitzt,  und  etwa  10  Minuten  bei  dieser 
erhalten  werden;  Stolba  (Chz.  12,  R.  16)  und  Kassner  (Centr. 
H9,  83)  ersetzten  das  Platin  durch  Silber,  Gräger  und  Müller 
(A.  111,  124;  J.  pr.  I,  80,  118)  durch  Eisenoxyd  oder  Eisenoxyd- 
nitrat,  B^champ  (C.  r.  73,  337)  durch  Wismuthnitrat,  LuciEX 
<  Bl.  Am.  6,  356)  durch  Zinkoxyd.  Ferner  wandte  Grobert  (J.  fahr. 
30,  27)  wasserfreie  Oxalsäure  an,  Büyer  (Bl.  Ass.  7,  336)  Benzoe- 
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säure,  und  Lippmann  (Z.  34,  647 ;  40,  322)  Vaselinöl  vom  Siedep. 
400  <^,  unter  ZuhülienaJime  eines  sauerstoffhaltigen  Luftstromes. 
Einfacher  und  sicherer  als  alle  diese  Verfahren,  die  sich  zumeist 
nur  wenig  bewähren  (Wiley  und  Edson,  Chz.  13,  R.  259), 
scheint,  unter  Anwendung  der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln,  das 
von  Alberti  und  Hempel  angegebene  zu  sein  (Z.  41,  745),  das  auf 
dem  Glühen  des  Zuckers  mit  1  bis  1,5  Thln.  reinen  Quan- 
pulvers  beruht ;  die  Verwendung  des  letzteren  versuchten  übrigens 
schon  vor  langer  Zeit  Dübrunfaut  und  Dürin  (BL  Ass.  10,  223). 

Das  Caramel  des  Rohrzuckers,  durch  Schmelzen  bei  180  bis 
190<>  gewonnen  (wobei  schon  viel  Kohlensäure  entweicht),  besteht 
bei  einem  Gewichtsverluste  des  Zuckers  von  etwa  12  Proc. 
grösstentheils  aus  Caramelen  C12H1SO9,  bei  einem  Verluste  von 
etwa  15  Proc.  vorzugsweise  aus  Caramelan  CseH5o025,  und  bei 
einem  Verluste  von  etwa  20  Proc.  fast  ganz  aus  Caramelin 
(GiLis,  A.  eh.  III,  52,  352);  letzteres  entspricht  nach  Völckel 
der  Formel  C24H,6  0ij,  nach  Maümenä  der  Formel  C^H^Oj,  und 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren  gar  nicht,  in  Alkalien  nur 
wenig  löslich. 

Das  gewöhnliche  Bohrzuckercaramel  *löst  sich  leicht  in 
Wasser,  und  Lösungen  von  0,1  bis  1,0  Proc.  zeigen  nach  Stern' 
und  Prager  (Z.  ang.  1893,  336)  bei  t  =  Ib^  folgende  specifiscbe 
Gewichte: 

0,1  0,2  0,3  0,4  0,5 

1,00066     1,00104     1,00142     1,00180     1,00220 

0,6        0,7        0,8        0,9        1,0 
1,00256     1,00292     1,00830     1,00368     1,00406; 

sie  liefern,  nach  Vogel,  ein  charakteristisches  Absorptionsspectnuu. 
indem,  je  nach  der  Goncentration,  die  blaue  Seite  des  Spectnims 
mehr  oder  weniger  ausgelöscht  wird.  In  Alkohol,  besonders  in 
starkem,  ist  das  Caramel  sehr  schwer  löslich,  ziemlich  leicht 
jedoch  in  Methylalkohol  (Morris,  Chz.  12,  R.  54).  Behandelt 
man  eine  kalte  Caramellösung  mehrere  Tage  mit  Chlor,  so  nimDit 
sie  allmählich  eine  hellere  Farbe  an,  und  geht  zuletzt  in  einen 
hellgelben  Syrup  über,  der  zu  einer  gelben,  hornigen  Masse  ein- 
trocknet. Dieselbe  ist  eine  Säure  der  Formel  CuHjiClO;,  giebt 
mit  BaryumoXyd,  Calciumoxyd  und  Bleioxyd  amorphe  Salze,  üikI 
wird  durch  Silberoxyd  wieder  in  Caramel  zurückverwaudelt ;  Win» 
Erwärmen  tritt  Bräunung,  und  schon  bei  40*,  unter  Chlorwa^ser- 
Stoffentwickelung,  Verkohlung  ein;  versetzt  man  die  Lösung  der 
Säure  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  scheidon 
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sich  weisse  Flocken  ab,  die  beim  Trocknen  zu  einer  homartigen 
Masse  zusammensintern  (Wachtel,  Ö.  8,  931;  Seibt,  Ö.  9,  349). 

Nach  Schiff  (B.4,  908)  besitzt  bei  130^  dargestelltes  Caramel 
die  Zusammensetzung  GisHi^Oj,,  und  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  dagegen  löslich  in  siedendem  Anilin;  destillirt  man  den 
Ueberschuss  des  letzteren  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Aether,  so  erhält  man  ein  Anilid  des  Caramels,  das  nach  der 
Gleichung 

Ci^HieOa  +  3  CgH^N  =  3  H^O  +  C3oH,iN30, 

entsteht.  Dasselbe  bildet  braune  Flocken,  die  sich  in  heissem 
Alkohol  lösen  und,  nach  wiederholtem  Ausfällen,  glasig  erstarren, 
und  besitzt  basische  Eigenschaften;  die  mit  Salzsäure  versetzte 
alkoholische  Lösung,  lässt  auf  Zusatz  Yon  Platinchlorid  ein 
amorphes,  zimmtfarbenes  Doppelsalz,  2  (C3oH3|N3  03).H2PtClg, 
fallen. 

Versetzt  man  Garamel  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Paraldehyd,  so  bildet  sich  binnen  24  Stunden,  in  der  Kälte,  ein 
braungelber,  harziger,  in  absolutem  Alkohol  unlöslicher,  in  Wasser 
löslicher  Niederschlag;  arbeitet  man  in  sehr  verdünnter  Lösung, 
so  entsteht  eine  hellgelbe,  sehr  langsam  absitzende  Fällung,  und 
zugleich  ein  braunrothes  Harz,  das  sich  durch  Lösen  mittelst 
Aether  entfernen  lässt.  Wie  das  Garamel  selbst ,  so  gie^t  auch 
die  Paraldehyd-Verbindung  auf  Zusatz  von  Phenylhydrazin  sofort 
einen  starken,  braunen,  amorphen  Niederschlag,  der  in  Salzsäure 
unlöslich^  in  Alkalien  aber  löslich  ist  (Amthor,  F.  24,  30;  B.  18, 
R.  348).  Fügt  man  zu  concentrirter  wässeriger  Caramellösung 
Resorcin,  und  säuert  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  stark  an,  so 
scheiden  sich  rothe,  in  Alkohol  mit  dunkelrother,  in  Alkalien 
mit  gelbrother  Farbe  lösliche  Flocken  ab,  die  beim  Erwärmen 
dunkelbraun  werden;  Phloroglucin  ruft  eine  ähnliche,  jedoch  noch 
intensivere  Färbung  hervor  (Ihl,  Chz.  9,  485). 

Unterwirft  man  eine  wässerige  Caramellösung  der  Dialyse, 
so  treten  Caramelan  und  Garamelen  aus  dem  Dialysator  aus,  und 
ein  Garamelin,  GS4H30N15,  bleibt  darin  zurück  (Graham);  ver- 
dunstet man  die  Lösung  im  Yacuum,  so  erhält  man  es  als 
schwarze,  glänzende,  wasserlösliche  Masse,  verdampft  man  sie  aber 
bei  100®,  so  wird  es  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in 
Kalilauge.  Die  wässerige  Lösung  des  Garamelins  ist  gummiartig, 
vollkommen  geschmacklos,  und  wird  durch  die  kleinsten  Mengen 
Mineralsäuren  und  Salze  sofort  gefällt. 
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Sabanejeff  (Chz.  17,  133;  B.  26,  R.  367)  ist  der  Ansicht 
dass  die  Prodncte  von  Graham  durch  eine  Art  Gährong,  und 
jene  von  Gelis  durch  die  Erwärmung  bereits  verändert  waren. 
Bei  200®,  und  unter  10  Proc.  Gewichtsverlust  dargestelltes 
Caramel  entsteht,  seinen  Versuchen  zufolge,  gemäss  der  Gleichung 

11  (C,,n,,On)  =  7  CO,  +  27  H,0  +  Cia5H,ssO,o, 
und  diese  Verbindung  lässt  sich,  durch  10  bis  14  Tage  dauernde 
Dialyse,  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol,  und  Trocknen  im  Yacuum, 
unverändert  isoUren.  Sie  stellt  schwarze,  zerreibliche,  geschmack- 
lose  Blätter  dar,  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  leicht,  in  abso- 
lutem Alkohol  gar  nicht  löslich,  ergiebt  in  wässeriger  Lösung 
nach  Raoult's  Methode  die  Moleculargrösse  CusHi^gO^o,  welche 
auch  durch  die  Existenz  einer  entsprechenden  Baryumverbindung 
bestätigt  wird,  und  zersetzt  sich,  beim  längeren  Stehen  der 
wässerigen  Lösung  (besonders  im  Sonnenlichte),  oder  beim  Er- 
wärmen derselben,  in  Substanzen  von  kleinerem  Molecular- 
gewichte. 

Destillation  mit  Aetzkalk.  Die  bei  der  Destillation 
von  Zucker  (1  Tbl.)  mit  einem  Ueberschusse  von  Aetzkalk  (3  Thln.) 
entstehenden  Producte,  sind  zuerst  von  FRiiMY  (A.  15,  278),  später 
von  Gottlieb  (A.  52,  127),  Benedikt  (A.  162,  303),  und  Pisker 
(B.  15,  589;  16,  1728)  untersucht  worden.  Erhitzt  man,  nach 
Pinner,  in  einer  grösseren  kupfernen  Blase  ein  inniges  Gemenge 
von  1  Tbl.  Zuckerpulver  und  3  Thln.  frisch  gebranntem  Kalkpolver 
vorsichtig  mit  einer  kleinen  'Flamme,  die  man  entfernt,  sobald 
weisse  Dämpfe  erscheinen,  so  schreitet  die  B.eaction  ohne  weitere 
Wärmezufuhr  rasch  fort,  und  ist  in  15  bis  20  Minuten  vollendet 
Der  Rückstand  enthält  verschiedene  Kalksalze,  darunter  das  der 
Capronsäure,  und  das  einer  Säure  CgHioO^,  die  in  ganz  reinem 
Zustande  krystallisationsfähig  zu  sein  scheint,  in  der  Regel  aber 
eine  zerfliessliche  gummöse  Masse  darstellt;  das  Salz  CgHsKtO^ 
krystallisirt,  ist  aber  sehr  hygroskopisch,  CgH9Ags05  ist  weiss, 
amorph,  leicht  zersetzlich,  und  in  Wasser  ziemlich  löslich. 
Q^HgCuO;,  -f-  lV2Cu(OH)2  ein  grüner,  amorpher  Niederschlag, 
und  CgHgCaOs  ein  weisses,  nach  dem  Trocknen  bei  100*  wenig 
hygroskopisches  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen 
zersetzt,  sich  leicht  in  Wasser  löst,  und  durch  starken  Alkohol 
in  weissen,  harzigen  Flocken  wieder  niedergeschlagen  wird. 

Neben  diesem  Rückstande,  und  abgesehen  von  dem  massen- 
haft entweichenden,  zumeist  Kohlensäure  und  Methan  enthalteudeD 
Gase,  erhält  man  ein,  aus  zwei  Schichten  bestehendes  Destillat. 
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In  der  wässerigen  Schicht  sind  Aldehyde,  Ketone,  Säuren,  Alkohole, 
und  noch  andere  sauerstoffhaltige  Körper  vorbanden,  in  der  öligen 
zwei,  von  Fr^mt  als  Metaceton  und  Isophoron  bezeichnete  Sub- 
stanzen, deren  Geschichte  ein  interessantes  Beispiel  für  die  Ent- 
wickelung  wissenschaftlicher  Irrthümer  bietet.  Das  Metaceton 
wurde  als  ein  weisses  bis  gelbliches,  angenehm  riechendes  Oel 
vom  Siedepunkte  83^  beschrieben,  das  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  aber  in  Wasser  löste,  und  die  Formel  C^HioO 
besass,  welche  von  Benedikt  auch  durch  eine  Bestimmung  der 
Dampfdichte  bestätigt  wurde.  Bei  der  Oxydation  erhielt  Gott- 
lieb Kohlensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure,  Pinker  auch 
Ameisensäure;  mit  Natriumbisulfit  trat  keine  Reaction  ein,  Natrium, 
Brom,  Jodwasserstoff,  und  Phosphor -Pentachlorid  wirkten  ver- 
harzend, und  Phosphorsäureanhydrid  spaltete  nach  Schwarz  (W.  5, 
159)  einen  benzolartig  riechenden  Körper  G^Il)  ab,  der  aber 
weder  mit  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  aus  Leuchtgas  und 
Steinöl  (Couerbe,  J.  pr.  I,  18,  165;  Dumas,  A.  6,  257)  identificirt 
werden  konnte,  noch  mit  dem  Kohlenwasserstoffe  C^Hg,  dessen 
Bromid  Merz  und  Weite  (R  11,  2247)  aus  secundärem  Jodhexyl 
erhielten,  noch  mit  den  Diallylen  Henry's  (C.  r.  87,  171)  aus 
Diallyl,  welches  letztere  übrigens  nach  Wagner  (B.  21,  3343)  und 
Grixer  (Chz.  12,  1677)  keine  einheitliche  Substanz  ist. 

Das  Isophoron  wurde  als  gelbliches,  stark  aromatisch 
riechendes  Oel,  vom  spec  Gew.  0,9645  bei  15o,  vom  Siedep.  208  ^ 
und  von  der  Formel  G,Hi4  0,  geschildert;  bei  der  Oxydation 
sollte  es  Essigsäure  und  Adipinsäure  CgHioO«  geben  (Kaeuler, 
A.  164,  82),  mit  Phosphorpentachlorid  ein  bei  I7b^  siedendes 
Chlorid  C9Hi,Cl,  und  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen  petroleum- 
ähnlichen Körper  09813,  isomer  nut  dem  Oumol  und  Mesitylen, 
und  verwandt  mit  den  KohlenwasserstoflFen  C9H14  und  CgHiy, 
welche  Landolph  (B.  12,  1583)  mittelst  Borfluorid  aus  Aceton 
erhielt 

Ueber  die  Natur  des  Metacetons  und  Isophorons  wurden  die 
verschiedensten  Hypothesen  aufgestellt  Nach  Benedikt  (a.  a.  0.) 
sollte  zunächst  gemäss  der  Gleichung 

CiaHaaOn  =  2CH,  +  400^  +  H2O  +  20^11^0 

Aceton,  und  aus  diesem  dann,  gemäss  den  Gleichungen 

2C3He0  ==  HaO  +  CeHioO  und  SCsH^O  =  2H3O  -f  C,Hu0, 

Metaceton  bezw.  Isophoron  entstehen,  —  was  jedoch  schon 
Pinner  (B.  15,  589)  für  unwahrscheinlich  erklärte.    Die  Einen 
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hielten  Metaceton  fiir  yerwaDdt  mit  dem  isomeren  MesitrloxTd 
aus  Aceton  (Fittig,  A.  110,  32;  Pawlow,  A.  188,  130;  Louise, 
C.  r.  95,  602),  die  Anderen  für  verwandt  oder  identisch  mit  dem 
Allylaceton  (Zeidleb,  A.  187,  35),  mit  dem  Dnmasin  (Heintz. 
P.  68,  277;  FiTTiG,  A.  110,  17),  mit  einem  der  Methyl -Aethyl- 
Acroleine  (Lieben  und  Zeisel,  B.  12,  571;  Salokika,  R  20,  IL7(X>). 
mit  dem  Allyläther  (Cahoübs  und  Hofmakn,  A.  102,  285;  Beb- 
THELOT  und  DE  LucA,  A.  ch.  m,  48,  286),  mit  dem  Destillations- 
producte  CßHioO  ausGlycerin  mittelst  Kalk  oder  Zinkstaub  (West- 
PHAL,  B.  18,  2931;  Destbem,  A.  eh.  V*,  27,  5),  u.  s.  £,  u.  s.  £ 
Desgleichen  wurde  das  Isophoron  bald  mit  dem  Phoron  ans 
Aceton  identificirt,  bald  mit  dem  Phoron,  das  Schulze  (B.  15, 64) 
durch  trockene  Destillation  Ton  Glycerin  mit  Aetzkalk  und  Zink- 
staub, sowie  (neben  Aethyl-,  Butyl-,  Propyl- Alkohol,  Buttersäore. 
Capronsäure  und  Trimethylenalkohol)  bei  einer  eigenthümlicheo 
Spaltpilzgährung  des  Glycerins  erhielt;  auch  das  isomere  Gamphreu. 
das  Diallylaceton,  das  Tetramethylenketon  und  das  Acetyl-Tetra- 
methylen  (Colmak  und  Pebkin,  B.  13,  3110;  19,  3114),  sowie 
andere  Isomere,  wurden  zur  Vergleichung  herangezogen. 

HoBVAT  (Centr.  86,  38),  der  das  Metaceton  und  Isophoron 
neuerdings  untersuchte,  erklärte  das  erste,  d.  h.  die  bei  84' 
siedende  Fraction  des  Destillates,  für  ein  Gemenge  von  Aceton 
und  Mesityloxyd  GeHioO  (Siedep.  128<^),  und  das  zweite  (Siedep. 
2070)  für  identisch  mit  dem  Phoron  aus  Aceton,  und  mit  dem 
Camphren.  Die  Oxydation  des  Metacetons  ergab  Kohlensäure. 
Essigsäure  und  Propionsäure,  die  des  Isophorons  Kohlensäure  und 
Essigsäure;  das  Auftreten  der  Adipinsäure,  die  übrigens  Leuckabt 
(B.  18,  2351)  für  unsymmetrische  Dimethylbemsteinsäure  er- 
klärt hatte,  wurde  nicht  beobachtet  Ausser  Metaceton  und 
Isophoron  waren  auch  höher  siedende  Ketone  der  Reihe  CnH^nO. 
sowie  Condensationsproducte  derselben  (Siedep.  207<^  und  darüber) 
vorhanden. 

Lippmann  fand  unter  den  Producten,  die  bei  gewissen  Zer- 
setzungen concentrirter,  schwach  saurer  Zuckerlösungen  imGrosseu 
auftreten,  einen  dem  Metaceton  durchaus  gleichenden  Körper  aof. 
dessen  Zusammensetzung  und  niedriger  Siedepunkt  (94<^)  aber  auf 
ein  Dimethylfurfuran  CgH^O  hinwiesen;  er  sprach  daher  die  Ver- 
muthung  aus  (Z.  37,  403;  B.  26,  3059),  das  Metaceton  sei  ein 
Derivat  des  Furfurans,  und  wies  zugleich  auf  die  Verwandtschaft 
mit  dem  Anhydride  CsHhO  des  Acetopropylalkohols  CHj.CO.CH? 
.CHj.CHjOH  von  Lipp  (B.  18,  3275)  hin,  welches  seither  in  der 
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That  als  ein  Dihydro-Methylfurfuran  erkannt  worden  ist  (Lipp, 
B.  22,  1196). 

Endgültige  Aufklärung  wurde  aber  diesem  Gegenstande  erst 
durch  eine  Arbeit  von  Fischer  und  Laycock  zu  Theil  (B.  22, 
101),  welche  zunächst  ergab,  dass  ein  Metaceton  C^HioO,  trotz 
der  seitens  verschiedener  Forscher  wiederholten  Analyse  und 
Dampfdichtebestimmung,  gar  nicht  existire.  Bei  der  Destillation 
des  Zuckers  mit  Kalk  entstehen  vielmehr,  neben  Aceton,  höheren 
Eetonen,  Aldehyden,  und  einem  bei  100®  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffe, viel  Propylaldehyd  (dessen  Oxydation  die  Propionsäure  er- 
giebt),  Furfuran,  C4H4O,  Mono-  und  Dimethylfurfuran,  G5H5O  und 
CgH^O,  höhere  Homologe  des  Furfurans,  und  vielleicht  auch  eine 
Verbindung  CHj.CO.CHa.CHa.COH  (die  vermuthlich  der  Aldehyd 
des  oben  erwähnten  Acetopropylalkohols  ist).  Ebenso  wenig  wie 
das  Metaceton  existirt  das  Isophoron ;  die  betreff(&nden  Fractionen 
enthalten  nach  Laycock  (A.  258,  230)  hauptsächlich  ein  Trimethyl- 
lurfuran  C7H10O  (Siedep.  1 15  bis  130^),  femer  einen  Kohlenwasserstoff, 
Ketone  C5H10O  und  C6Hi5,0(?)  vom  Siedep.  125  bis  130o,  und 
höhere  Ketone  (Siedep.  205  bis  210<^).  Der  Zucker  liefert  also 
zum  grossen  Theile  dieselben  Destillationsproducte  wie  die  Cellu- 
lose,  da  Propylaldehyd,  Dimethylfurfuran  und  höhere  Ketone 
schon  von  Attebberg  (B.  13,  879)  im  Holztheere  nachgewiesen 
worden ;  die  nämlichen  Stoffe,  sowie  Dipropyl-  und  Triallyl-Furfuran, 
erhielten  Bischoff  und  Hausdörfer  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Gitronensäure  mit  Aetzkalk  (B.  23,  1915). 

Nach  DüBRUNFAUT  soll  bei  der  Destillation  von  Zucker  mit 
Aetzkalk  zuweilen  auch  eine  kleine  Menge  Benzol  entstehen; 
Fretdl  beobachtete  etwas  Benzol  auch  unter  den  Destillations- 
producten  der  Weinsäure  mit  Kalk  (M.  4,  151),  und  Völckel 
isolirte  Benzaldehyd  bei  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers. 

Beim  langsamen  Erhitzen  von  Zucker  mit  festem  Aetzkali 
erhielt  Gottlieb  (A.  52,  121),  neben  Wasserstoff,  Sumpfgas,  und 
Aceton,  viel  weinsaures,  propionsaures,  und  essigsaures  Kalium; 
nach  Gross  und  Bevan  (Ghz.  16,  1863)  beträgt  die  Essigsäure 
bei  100  bis  llO^C.  nur  TProc,  bei  150«  aber  bis  46Proc.  des 
Zuckers.  Bei  raschem  Erhitzen  entsteht  nach  Gottlieb  nur 
kohlensaures  und  oxalsaures  Kalium,  nach  Emmerling  und  Loges 
(B.  16,  837),  unter  heftiger  Reaction,  auch  Acetol  CH3.CO.CH2OH. 
im  Rückstande  der  trockenen  Destillation  mit  Natronkalk  fand 
Berthelot  ausschliesslich  Garbonate;  die  massenhaft  entweichen- 
den Gase  enthielten  Aethylen,  Propylen,  und  Butylen. 


698  Rohrzucker  und  Wasser. 

Glüht  man  Zucker  mit  Alaun,  und  lässt  das  Gemisch  in 
einem  geschlossenen  Gefässe  erkalten,  so  erhält  man  eine  Masse^ 
die  sich  bei  Luftzutritt  sofort  von  selbst  entzündet;  nach  Scheele^ 
sowie  nach  Gratama  (Centr.  84,  452),  rührt  dies  von  der  Bildung 
von  Kaliumsulfid  her,  welches  durch  Kohlenstoff  und  Thonerde 
in  sehr  feiner  Vertheilung  gehalten  wird,  und  sich  deshalb  an 
feuchter  Luft  so  rasch  oxydirt,  dass  Entflammung  eintritt 

Lässt  man  geschmolzenen  Bohrzucker  auf  erhitztes  Chlor- 
zink  auffliessen,  so  tritt  sehr  heftige  Reaction  ein;  es  entweichen 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Aethylen,  und  Propylen,  während 
Aldehyd,  Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Furfurol,  und  Furfuran- 
derivate  überdestilliren;  zugleich  entsteht  eine  sehr  geringe  Menge 
Hexamethylbenzol ,  C6(CH3)6,  welches  kleine,  harte,  rein  weisse 
Krystalle  bildet,  die  in  Alkohol  und  Benzol  löslich,  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  aber  unlöslich  sind,  bei  166®  schmilzt,  und 
bei  265 ö  unzersetzt  destillirt  (Lippmann,  Ö.  9,  37).  Ob  das  Hexa- 
methylbenzol hierbei  direct  aus  dem  Zucker  gebildet  wird,  ist 
zweifelhaft,  da  Lebel  und  Greene  (C.  r.  87,  260  und  931)  das- 
selbe auch  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Aceton  erhalten 
haben. 

4.  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasser.  Während  Zucker  in  alkoholischer  Lösung  jahre- 
lang unverändert  haltbar  ist  (Pohl,  D.  183,  153),  glaubten  Biot, 
SoüBEYRAN  (J.  ph.  n,  1,  1),  und  Maumenä  (C.  r.  39,  914;  Z.  4, 
439)  wahrzunehmen,  dass  er  bereits  durch  kaltes  Wasser,  sowohl 
an  ofiEener  Luft,  als  auch  im  geschlossenen  Glasrohre,  allmählich 
in  Traubenzucker  und  Fruktose  gespalten  werde.  Nach  Bächamp 
(C.  r.  40,  436;  58,  321,  355,  385;  BL  III,  9,  21)  ist  dies  jedoch 
nicht  der  Fall;  die  Inversion  ist  niemals  dem  Einflüsse  des  kalten 
Wassers  zuzuschreiben,  sondern  jenem  der  Mikroorganismen,  die  in 
ihm,  oder  in  der  zutretenden  Luft  enthalten  sind,  und  sie  bleibt 
daher  aus,  wenn  man  sterilisirtes  Wasser  und  ausgeglühte  Loft. 
oder  Atmosphären  von  reinem  Stickstofife  und  Sauerstoffe  anwendet 
(Mategczek,  Ö.  5,  35;  Lund,  B.  9,  72),  sowie  wenn  man  di^ 
Entwickelung  der  Fermente  durch  Antiseptica  hemmt;  als  solche 
schlug  Ostwald  geringe  Mengen  Campher  oder  Naphtalin  vor. 
die  selbst  verdünntere  Zuckerlösungen  wochenlang  unversehrt 
aufzubewahren  gestatten  (J.  pr.  II,  31,  308),  Herles  Chloroform 
(Ö.  21,  673),  und  Szyfer  (D.  Z.  19,  468)  Schwefelkohlenstoff,  den 
übrigens  Herles  auch  schon  angewandt  hatte. 
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Nach  Raoclt  (J.  fabr.  12, 11)  sollte  insbesondere  das  Sonnen- 
licht die  Eigenschaft  haben,  reine  Zackerlösungen  langsam  aber 
völlig  zu  invertiren;  jedoch  auch  diese  Angabe  ist  nach  Kreusler 
(F.  14, 197),  Pellet  (J.  fabr.  19,  5),  Motten  (Ö.  7,  181),  Lemoine 
(C.  r.  93,  514),  sowie  Gladstone  und  Tribe  (Z.  33,  792)  durch- 
aus unzutreffend. 

Nach  B^CHAMP  (Bl.  UI,  9,  21)  bleiben  Zuckerlösungen,  die 
gewisse  Mikroorganismen  enthalten,  im  Dunklen  Monate  hin- 
durch unzersetzt,  erleiden  aber  Inversion,  sobald  sie  ins  Sonnen- 
licht gebracht  werden;  letzteres  fordert  nämlich  die  Entwickelung 
der  Mikroorganismen  ausserordentlich,  während  es  für  sich  allein 
gänzUch  wirkungslos  ist,  falls  diese  fehlen.  Duclaux  endlich 
fand  (G.  r.  103,  881  und  104,  294;  Z.  37,  335),  dass  Zucker  in 
schwach  saurer  Lösung  durch  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen, 
nicht  durch  das  Licht,  invertirt  werde,  dass  aber  in  alkalischer 
oder  neutraler  Lösung  ein  solcher  Einfluss  nicht  bestehe.  Viel- 
leicht erklären  sich  Raoult's  Beobachtungen  auf  diese  Weise. 

Beim  längeren  Erwärmen  wässeriger  Zuckerlösungen  treten 
Zersetzungs-Erscheinungen  auf,  deren  Grad  und  Verlauf  wesent- 
lich von  der  Concentration  und  der  B^action  der  Lösung,  von 
der  Höhe  und  Zeitdauer  des  Erhitzens,  und  von  der  Beschaffen- 
heit der  Gefasswandungen  abhängt. 

Kocht  man  z.  B.  neutrale  wässerige  Zuckerlösung  in  einem 
auf  Drahtnetz  stehenden  Glaskolben,  unter  Rückflusskühlung  oder 
unter  stetem  Ersätze  des  verdampften  Wassers,  bei  100  bis  105^  C, 
so  zeigt  sich  bei  einer  Polarisation  p  =:  3,7  nach  drei  bis  fünf 
Stunden  keine,  bei|>=22,18  nach  zwei  bis  drei  Stunden  schwache, 
und  bei  p  =  22,83  nach  8  bis  12  Stunden  starke  Zersetzung 
nnd  Braunfärbung;  auf  Zusatz  von  Spuren  Kalk,  essigsaurem, 
oxalsaurem,  asparaginsaurem,  glutaminsaurem  Kalium,  oder  essig- 
saurem, schwefelsaurem,  phosphorsaurem  Natrium,  war  heip  =  12,72 
und  p  =  38,16  die  Zersetzung  und  das  Reductionsvermögen  nach 
drei  bis  fünf  Stunden  gering,  nach  13  Stunden  erheblich,  und 
nach  19  Stunden  stark;  auf  Zusatz  von  nur  einem  Tropfen  Essig- 
säure begann  die  Drehung  p  =  34,75  nach  drei  Stunden  zu 
sinken,  und  betrug  nach  8,  10  und  15  Stunden  nur  mehr  — 10,7, 
—10,1  und  —9,30  (Weisberg,  Bl.  Ass.  9,  862). 

Neutrale  verdünnte  Zuckerlösungen  können  also  zwar,  wie 
auch  Mokier  und  Trevor  (Z.  Ph.  10,  326)  fanden,  V/^  bis  2Vj 
Stunden  auf  100  bis  105®  erwärmt  werden,  bevor  merkliche  Zer- 
setzung   beginnt,   bei   weiterem    Erwärmen    und    besonders    bei 
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höherer  Temperatur  (120<^),  werden  sie  aber  alsbald  stark  sauer 
und  invertirt.  Um  daher  den  Grad  der  Zersetzung  prüfen  zu 
können,  muss  man  nach  Herzfeld  (Z.  43,  745)  schwach  alkalische 
Lösungen  anwenden,  und  zwar  erweisen  sich  hierbei  Kalk,  Kali. 
Natron  und  Soda  als  gleichwerthig,  da,  unter  sonst  constanten 
Umständen,  auch  stark  erhöhte  Zusätze  derselben  die  Endergebnisse 
nicht  veränderten.  Die  Untersuchung  des  Betrages  der  Zucker- 
zerstörung in  der  Zeiteinheit,  und  in  Lösungen  yerschiedener 
Concentration ,  ergab,  dass  diese  Zerstörung  in  erster  Linie  eiue 
Function  der  Temperatur  ist,  aber  keine  continuirliche,  denn  von 
einem  gewissen  Punkte  ab  wächst  sie,  bei  jeder  Alkalität,  plötzlich 
mit  grosser  Schnelligkeit  weiter  an.  Die  Zuckerrerluste  für  je 
eine  Stunde  Erwärmens  von  Zuckerlösnngen  mit  10,  30  und 
50  Proc.  Zucker  auf  80  bis  140^,  ergeben  sich  aus  folgender 
Tabelle  Herzfeld's: 

»C.  10  Proc. 

80 0,0044 

90 0,0079 

100 0,0114 

IIQ 0,0163 

120 0,0282 

130 0,2055 

140 0,5100        —         — 

Die  Lösungen  waren  hierbei  mit  etwas  Pottasche  versetzt,  und 
zeigten  gegen  Phenolphtalein  0,01  bis  0,05  anfingliche  Alkalität 
als  Kalkalkalität  berechnet. 

Eine  zweite  Tabelle  giebt  die,  beim  Erwärmen  von  Lösungen 
mit  10  bis  50  Proc.  Zucker  auf  80  bis  100<>  C,  für  je  eine  Stunde 
eintretenden  Verluste,  in  Procenten  des  Zuckers  an: 

80  . 

90  . 
100  . 
IIÖ  . 
120  . 
130  . 
140  . 

OC. 

80  . 

90  . 
100  . 
110  . 
120  . 
180  . 


30  Proc. 

50  Proc. 

0,0047 

0,0100 

0,0087 

0,0196 

0,0127 

0,0292 

0,0167 

0,0388 

0,0377 

0,1399 

0,2600 

0,5900 

10  Proc. 

15  Proc. 

20  Proc. 

25  Proc. 

30  Proc 

0,0444 

0,0373 

0,0301 

0,0229 

0,0157 

0,0790 

0,0667 

0,0541 

0,0418 

0,0290 

0,1140 

0,0961 

0,0781 

0,0602 

0,0423 

0,1630 

0,1362 

0,1093 

0.0825 

0,0557 

0,2823 

0,2582 

0,2341 

0,2098 

0,1857 

2,0553 

1,7582 

1,4610 

1,1638 

0,8667 

5,1000 

— 

— 

— 

— 

35  Proc. 

40  Proc. 

45  Proc. 

50  Proc 

0,0168 

0,0179 

0,0190 

0,0200 

0,0317 

0,0344 

0,0371 

0,0392 

0,0466 

0,0508 

0,0551 

0,05^ 

0,0612 

0,0667 

0,0721 

0,0766 

0,2063 

0,2669 

0,2474 

0.267S 

0,9451 

1 ,0235 

1,0119 

1,1800 
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Diese  Zahlen  sind  nur  annähernd  zutreffend,  da  das  Metall  der 
Gefässwand  zuweilen  etwas  angegriffen  wurde,  und  einige  der 
Lösungen  sich  sehr  dunkel  gefärbt  hatten;  über  die  Rückgänge 
der  Alkalität  in  der  Stunde,  auf  lOOThle.  Zucker  bezw.  lOOThle. 
Wasser  berechnet,  geben  besondere,  von  Herzfeld  aufgestellte 
Tafeln  ebenfalls  Aufschluss.  —  Zu  analogen  Zahlenwerthen  wie 
Herzveld  gelangte  auch  Jesser  (Ö.  23,  287;  Z.  B.  19,  1):  er 
betrachtet  die  Zerstörung  des  Zuckers  beim  Kochen  seiner 
Lösungen  wesentlich  als  eine  hydrolytische  Reaction  des  Wassers, 
als  deren  Product  in  erster  Linie  Invertzucker  auftreten  muss; 
in  neutralen  Lösungen  bleibt  dieser  erhalten,  in  stark  alkalischen 
wird  er  in  Säuren  übergeführt,  die  das  Alkali  theilweise  neu- 
tralisiren,  und  in  schwach  alkalischen  wird  das  Alkali  ganz  neu- 
tralisirt,  während  zugleich  unoxydirte,  häufig  stark  reducirende 
Zersetzungsproducte  zurückbleiben,  die  bei  nachträglicher  Ein- 
wirkung von  mehr  Alkali  neuerdings  Säuren  zu  geben,  und  weiteres 
Alkali  zu  neutralisiren  vermögen.  Aetzalkalien  wirken  hierbei 
rascher  und  energischer  als  kohlensaure,  die,  in  äquivalenter 
Menge  angewandt,  den  zerstörten  Zucker  nicht  zu  oxydiren  im 
Stande  sind,  und  auch  in  grösserer  Menge  längere  Zeit  dazu 
erfordern. 

Für  concentrirte  Zuckerlösungen  liegen  ähnliche  systematische 
Untersuchungen  wie  die  Herzfeld's  bisher  leider  nicht  vor. 
Nach  Fensky  (A.  eh.  III,  7,  28)  und  Soubeyran  (J.  ph.  1842,  89) 
tritt  bei  längerem  Kochen  derselben,  unter  Abnahme  der  Rotation, 
langsame  Zersetzung  ein;  für  eine  Lösung,  die  4~'^1^  polarisirte, 
£and  z.  B.  SoTjbeyran  beim  Erhitzen  auf  lOO^^G.  am  Rückfluss- 
kühler: 


Nach  Stunden    Drehung 


2.   . 

.    +680 

4. 

.    +580 

6.   . 

+  38« 

8. 

+  320 

12.   . 

,    +250 

18.   . 

.    +200 

20.   . 

00 

25.   . 

.    —HO 

26.   . 

.    —220 

Nach  Stunden    Drehung 


27  .   . 

.    .    —240 

28.   . 

.    .    —160 

34.   .    . 

.   .    —12,50 

42.   .   . 

.   .        80 

50.   .    . 

.   .    -50 

58.   .    . 

.    —30 

64.   .    . 

00 

72.   .   , 

.    +30 

76.    .   . 

.    +60 

ODIN  (( 

D.  r.  57,  34),  Ventzke 

Aehnliche  Zahlen  ermittelten  auch  Jodin  (C. 
(J.  pr.  I,  25,  81),  Dübrünfaut  (J.  fahr.  8,  8),  Durin  und  Horsin- 
DioN  (J.  fahr.  20,  37);  die  Drehung  der  coneentrirten  Lösung 
nimmt  also  hiernach  allmählich  ab,  und  der  Zucker  geht,  durch 
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die  Phase  des  optisch -inactiven  Zuckers  hindurch,  zunächst  iu 
Invertzucker  über.  Bei  weiterem  Kochen  wird  zuerst  die  weniger 
widerstandsfähige  Fruktose  zersetzt,  nach  deren  Verschwinden  die 
Bechtsdrehung  der  Glykose  wieder  zu  Tage  tritt,  bis  endlich  auch 
dieser  Zucker  yoUkommen  zerstört  ist;  die  Rotation  hat  dann. 
unter  nochmaliger  langsamer  Abnahme,  zum  dritten  Male  den 
Nullpunkt  erreicht. 

Neuere  Beobachter  haben  indessen  eine  so  rasche  Zerstörang 
des  Zuckers  wie  Soübeyran  nicht  nachweisen  können,  und  halten 
daher  dessen  Resultate  für  Ergebnisse  besonderer  Umstände. 
Breton  (B1.  Ass.  10,  109)  fand  z.  B.  beim  Kochen  einer  schwach 
alkalischen  57,lprocentigen  Zuckerlösung,  über  freier  Flamme, 
am  Rückflusskühler: 

nach  Stunden:  6  9  12  15  18 

Zuckergehalt:  57,1  56,9  56,7  56,4  55,9, 
es  trat  also  erst  nach  sechs  Stunden  eine  merkliche  Zersetzung 
ein.  Desgleichen  kochte  Weisberg  (Bl.  Ass.  10,469)  eine  54,21  pro- 
centige  Zuckerlösung  in  einem  kupfernen  Gefässe,  und  fand  nach 
sechsstündigem  Erhitzen  auf  105  bis  106^  53,82  Proc.  vor.  nach 
siebenstündigem  Erhitzen  auf  108<>  53,40  Proc,  und  nach  finf- 
stündigem  Erhitzen  auf  106<>,  und  darauf  folgendem  dreistündigen 
auf  118»,  noch  53,07  Proc. 

Bedeutender  sind  die,  beim  Kochen  stark  concentrirter  Zucker- 
lösungen im  Grossen  eintretenden  Zersetzungen,  die  Lippmasn 
(Z.  35,  407)  ausführlich  erörtert,  und  zur  Erklärung  der  sog. 
unbestimmbaren  Verluste  des  Raffinationsbetriebes  herangezogeit 
hat.  Die  Feststellung  derselben  wird  durch  einen,  zuerst  von 
Wackenroder  (Z.  21,  236)  beobachteten  Umstand  wesenthch  er- 
schwert, nämlich  durch  eine,  bei  längerem  Erhitzen  solcher 
Lösungen  zuweilen  eintretende,  erhebliche  Zunahme  der  Polari- 
sation, welche  also,  nach  Beendigung  des  Kochens,  den  Zucker- 
gehalt scheinbar  höher  als  anfangs  finden  lässt;  ihre  Ursache 
erblickt  Wackenroder  in  der  Entstehung  stark  rechtsdreheuder 
Dextrin  -  artiger  Substanzen.  Winkler  (Z.  B.  18,  185)  t"i'l 
Degener  (Z.  32,  574;  35,  436)  bestätigten  Wackenroder's  An- 
gaben und  Erklärungen,  und  Degener  fand  sogar  PolarisatitniN- 
erhöhungen  bis  zu  6  Proc;  nach  Lippmann  (Z.  35,  434)  ist  jedoch 
die  ganze  Erscheinung  daran  gebunden,  dass  die  Reaction  d^-r 
Lösung  eine  neutrale  oder  schwach  saure  ist,  denn  bei  höherer 
Alkalität  verschwindet  die  anfängliche  Steigerung  der  Drehuuii. 
schon  nach  Kurzem  wieder. 
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Erhitzt  man  Zucker  mit  10  Proc.  Wasser  eine  Stunde  auf 
I30^  80  treten  nach  Degener  (D.  Z.  19,  1210)  schon  erhebliche 
Zersetzungen  ein,  und  dasselbe  geschieht,  wenn  man  zwar  auf 
niedrige  Temperatur,  aber  längere  Zeit  hindurch  erwärmt,  oder 
höheren  Druck  anwendet;  die  Dextrin -artigen  Condensations- 
producte  sind  sehr  verwickelter  Natur,  lassen  sich  durch  Säuren 
nur  schwer  hydrolysiren ,  und  reduciren  FEHLiNG'sche  Lösung  in 
^ehr  verschiedenem  Grade. 

Sehr  charakteristisch  für  die  beim  Kochen  concentrirter 
Zuckerlösungen  erfolgenden  Zersetzungen  sind  die  Abkühlungs- 
curven  von  Wulff  (Z.  38,  226).  Lässt  man  nämlich  eine  heisse 
concentrirte  Zuckerlösung  allmählich  abkühlen,  und  trägt  die 
Zeiten  als  Abscissen,  die  Abnahmen  der  Temperatur  als  Ordinaten 
auf,  60  erhält  man  eine  Curve,  deren  Gestalt  den  Vorgang  bei 
der  Abkühlung,  und  bei  der  im  Verlaufe  derselben  eintretenden 
Krystallisation,  in  treffender  Weise  wiedergiebt;  so  z.  B.  ist  es 
deutlich  erkennbar,  dass  dicht  vor  Beginn  der  Krystallisation, 
sobald  Ueberconcentration  stattfindet,  eine  plötzliche  Zunahme 
der  Abkühlung  (durch  inneren  Wärmeverbrauch)  eintritt,  der 
dann,  innerhalb  der  Wärmegrade,  bei  denen  die  Krystallisation 
am  raschesten  geschieht,  intensive  Abnahme  (durch  Freiwerden 
von  Wärme)  folgt  Durch  wiederholtes  Aufkochen  reiner  Zucker- 
lösung treten  nun  merkliche  Störungen  im  regelmässigen  Verlaufe 
der  Curve  immer  schärfer  hervor,  und  lassen  eine  wachsende 
Verzögerung  im  Eintritte  der  Krystallisation  wahrnehmen,  bedingt 
durch  die  Entstehung  kleiner  Mengen  veränderten  Zuckers;  setzt 
man  von  diesem  (oder  auch  von  anderen  Nichtzuckerstoffen)  ab- 
sichtlich einen  grösseren  Procentsatz  zu,  so  weist  die  Curve 
ähnliche,  aber  viel  auffälligere  Abnormitäten  (Maxima,  Minima, 
Wendepunkte)  auf^  welche  den  erhöhten  Unregelmässigkeiten  der 
Krystallisationstendenz  entsprechen. 

lieber  die  Substanzen,  welche  beim  langsamen  Abbaue  des 
Zuckermolecüles  in  wässeriger  Lösung  entstehen,  ist  nur  wenig 
bekannt.  Soubeyran  beobachtete  Kohlensäure,  Ameisensäure, 
Essigsäure,  und  einen  reducirenden,  aromatisch  riechenden  Körper, 
Termuthlich  Furfurol,  das  nach  Förster  (B.  15,  323)  beün  Kochen 
neutraler,  und  bei  10-  bis  12tägigem  Stehen  schwach  saurer 
Zuckerlösungen  bei  38<)G.,  in  geringer  Menge  auftritt.  Nach 
Herzfeld  bilden  sich  beim  Ueberhitzen  des  Zuckers  auch  com- 
plicirtere  Säuren  von  schwach  saurer  Reaction,  die  aber  bei 
höherer  Temperatur  doch  schon   erhebliche  Invei'sion  bewirken 
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(Z.  43,  632).  Bei  längerem  Verweilen  sehr  concentrirter,  gauz 
schwach  saurer  Zuckerlösungen  in  heissen  Bäumen,  im  Gross- 
betriebe,  entwickeln  sich  nach  Lippmann  (B.  26,  3060)  StoflFe,  die 
sonst  nur  als  Producte  einer  tiefgreifenden  Oxydation  und  Zer- 
setzung anzusehen  sind,  darunter  fruchtähnlich  riechende  Aether, 
Dimethylfurfuran,  Trioxybuttersäure,  eine  Trioxyglutarsäure  CsH^jOg 
(vermuthlich  d-Trioxyglutarsäure),  die  bei  I2b^  schmilzt,  ungefähr 
«2?  =  -(-20,80  zeigt,  ein  Baryumsalz  G5HeBa07  liefert,  und  viel- 
leicht mit  der  Cassonsäure  identisch  ist,  femer  die  Triejinsäure 
Maumen^'s  (s.  unten),  Brenzcatechin,  Protocatechusäure,  u.  s.  f. 
Bei  allmählicher  Zersetzung  sehr  concentrirter  reiner  Zucker- 
lösungen bei  30  bis  40^  sind  auch  Mellithsäure  G6(GOOH)6  und 
Pyromellithsäure  GßHaCGOOH)^  als  Oxydationsproducte  beob- 
achtet worden  (Lippmann,  B.  27,  3408;  Z.  45,  119). 

Während  bei  allmählichem  Erwärmen  concentrirter  Zucker- 
lösungen auf  100^  die  Inversion  erst  nach  längerer  Zeitdauer 
eintritt  (Berthelot,  A.  83,  106;  Glasen,  B1.  10,  506;  Motten, 
Ö.  7,  181;  Pellet,  J.  fahr.  19,  10),  ist  sie  bei  raschem  Erhitzen 
mit  vorher  aufgekochtem  Wasser  auf  100°  schon  binnen  24  Stunden, 
und  beim  Erhitzen  auf  150°  schon  binnen  sechs  Stunden  eine 
vollständige  (Heintz,  Z.  24,  432;  Pillitz,  F.  10,  456).  Nach 
Eckleben  (Z.  40,  817;  D.  Z.  15,  1126)  geht  eine  neutrale 
85  procentige  Zuckerlösung,  die  man  in  einem  dicht  verschlossenen 
Gefässe  sechs  Stunden  auf  120  bis  125^  erhitzt,  gänzlich  in  einen 
schwach  gelblich  gefärbten,  neutralen  Invertzuckersyrup  über, 
und  ein  minimaler  Zusatz  (0,01  Proc.)  von  Salzen  oder  Essigsäure 
lässt  dies  noch  rascher,  und  auch  bei  niedrigerer  Temperatur 
geschehen;  ebenso  zeigt  sich  nach  Maumeni^  (J.  fahr.  31,  46) 
eine  66 procentige  reine  Zuckerlösung,  15  bis  16  Stunden  im 
Salzbade  bei  106«,  oder  30  Stunden  im  Wasserbade  bei  98  bis  99<^ 
erhalten,  vollkommen  in  Invertzucker  von  solcher  Reinheit  um- 
gewandelt, dass  an  Stelle  der  Rechtsdrehung  von  100®  eine 
Linksdrehung  von  genau  — 44^  vorhanden  ist. 

Wird  Zucker  mit  nur  sehr  wenig  Wasser  auf  150  bis  160* 
erhitzt,  so  entsteht  zunächst  der  optisch  -  inactive  Zucker  von 
Berzeliüs  und  Mitscherlich  (J.  pL  UI,  4,  216),  Morin  (Cr.  86, 
1033),  und  HoRSiN-DÄON  (J.  fahr.  20,  37),  d.  i.  nach  Borntraegeb 
(Z.  ang.  1889,  539)  wasserfreier  Invertzucker. 

Der  Einwirkung  des  überhitzten  Wasserdampfes  ausgesetzt, 
erleidet  der  Zucker  vollständigen  Zerfall;  bei  160<>  scheidet  sich 
eine  grosse  Menge  Kohlenstoff  aus;  es  entsteht  Humussubstanz, 
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Kohlensäure,  und  Ameisensaure  (Low,  Z.  eh.  1867,  510),  nach 
Maumenä  auch  Lävulinsäure.  Bei  280'»  tritt  völlige  Zersetzung 
in  feste  Kohle  und  Kohlensaure  ein,  während  zugleich  etwas 
Brenzcatechin,  CgH^Oa,  gebildet  wird  (Hoppe -Seyler,  B.  4,  15); 
Alkoholdampf  übt,  nach  Low,  bei  160®  keinerlei  Wirkung. 

Erwärmt  man  Zucker  mit  Glycerin  von  97  Proc,  das  mit 
10  bis  20  Proc.  Wasser  versetzt  ist,  30  Minuten  auf  120  bis  130 
bezw.  150  bis  160®,  so  wird  ein  bedeutender  Theil  desselben 
(50  bis  60  Proc.)  invertirt  (Donath,  J.  pr.  E,  49,  556;  N.  Z.  33,  6); 
da  aber,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  rein  wässerige  Lösungen 
die  nämliche  Erscheinung,  vielleicht  sogar  in  verstärktem  Maasse 
darbieten,  so  ist  es  jedenfalls  ganz  ungerechtfertigt,  dem  Glycerin 
besondere  invertirende  Wirkungen  zuzuschreiben  (BoRDT,  Z.  44, 
703). 

üxydationsmitteL      Starke    Oxydationsmittel    zersetzen 
den  Zucker  vollständig.  Beim  Zusammenreiben  mit  überschüssigem, 
trockenem  Bleisuperoxyd  oder  Chlorkalk  tritt,  unter  stürmischer 
Erhitzung,  Entzündung  und  Explosion  ein  (Böttger,  A.  30,  88); 
ähnlich  wirken  auch,  nach  Maumene  und  Ghancel,  Silberoxyd, 
trockenes  Silbernitrat,  Kalium-  und  Natrium -Nitrat,  Ammonium- 
nitrat, und  Kaliumchlorat.    Erhitzt  man  ein  Gömenge  von  2  Thln. 
Zucker,  2  Thln.  Salpeter,  4 Thln,  Kalihydrat,  und  etwas  Wasser, 
rasch  auf  140  bis  150®,   so  tritt  Explosion  ein;  erhält  man  es 
aber  erst  längere  Zeit  bei  120  bis  140^,  so  kann  die  Zersetzung 
bei  200  bis  250^  ruhig  beendet  werden,  und  liefert  als  Haupt- 
product  etwa  40  Proc.   Essigsäure,  und   daneben   2  bis  3  Proc. 
Blausäure  (Gross  und  Bevan,  Gentr.  93,  407).   Ein  Geraenge  von 
1  bis  2  g  Zucker  und   15  g  eines  Gemisches   aus  Kaliumchlorat 
und  Mangansuperoxyd  (8:1)  entzündet  sich,  vorsichtig  erwärmt, 
bei  170*  unter  lebhafter  aber  gefahrloser  Verpuffung  (Stohmann, 
J.  pr.  n,  19,  115);  das  Nämliche  erfolgt  nach  Ghancel,  auf  Zu- 
satz eines  Tropfens  Schwefelsäure,  wobei  viel  Ghlordioxyd  ClOa 
auftritt.    Ammoniumnitrat  zersetzt  den   Zucker  bei;  125^   unter 
^stürmischer  Reaction  und  unter  Entwickelung  von  viel  Stickoxyd 
(Maumenä,  G.  r.  79,  663);  ähnlich  wirkt,  wie  Brogniart  schon 
1777  beobachtete,  auch  Kaliumnitrat.    Mischungen  von  23 Thln. 
Zucker,  49  Thln.  Kaliumchlorat,  und  28  Thln.  gelbem  Blutlaugen- 
>alze,    oder  von  25  Thln.  Zucker,   50  Thln.  Kaliumchlorat,   und 
-.')  Thln.    Ferrocyankalium ,    sind    wegen    ihres    eminent    explo- 
siven  Gharakters  als  „weisses  Schiesspulver"  bezeichnet  worden 
(Augekdre,  D.  115,  379;  164,  123;  Pohl,  D.  159,  421;  161,  317); 
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ein  Zusatz  von  Schwefel  oder  Kohle  soll,  nach  Hafekegger, 
deren  Brisanz  noch  steigern.  Als  sog.  Blitzpulver,  die  namentlich 
zur  Momentanphotographie  sehr  geeignet  sind,  empfahlen  Villon 
und  Harvey  (Chz.  12,  R  35)  Gemenge  von  1  Thl.  Zucker,  2Thln. 
Kaliumchlorat,  und  Magnesiumstauh,  von  2Thln.  Zucker,  20Thln. 
Kaliumchlorat,  und  SThln.  Aluminiumstaub,  sowie  von  2Thlu. 
Zucker,  25  Thln.  Ealiumbichromat,  3  Thln.  Ferrocyankalium,  und 
lOThln.  Aluminiumstaub;  dieselben  sind  gleichfalls  sehr  explosiv. 

Uebergiesst  man  feinkörnige,  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschene Ejiochenkohle  sofort  mit  conoentrirter  Zuckerlösung 
von  85  bis  Oö^C,  so  findet  nach  Ventzke  (J.  pr.  1,  57,  332)  so 
heftige  Oxydation  statt,  dass  Garamelisation  eintritt,  grosse 
Mengen  von  Wasserdampf  entweichen,  und  selbst  Explosion  statt- 
finden kann. 

Beim  Kochen  von  Zuckerlösungen  mit  starken  Oxydations- 
mitteln, z.  B.  mit  den  meisten  der  weiter  oben  genannten,  mit 
Quecksilberoxyd,  Quecksilbemitrat,  Arsensäure,  Yanadinsäure, 
Osmiumsäure,  Kaliumchromat,  u.  a.,  tritt  ebenfalls  Zersetzung 
ein,  und  es  entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure 
(Stürenbekg,  A.  29,  291;  Bütlerow,  J.  pr.  I,  56,  274),  nach 
Maumen^:  auch  Glykolsäure  und  Glykonsäure.  Maugansuperoxyd 
und  Schwefelsäure  geben  viel  Ameisensäure  und  Furfurol  (GmeliXi 
P.  I,  16,  55;  Döbereiner,  J.  ph.  11,  21,  646),  Mangansuperoxyd 
und  Salzsäure  auch  Chloral  (Staedeler,  A.  61,  101),  und  Kalium- 
permanganat hauptsächlich  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure. 
und  Oxalsäure  (Liebig  und  Pelouze,  A.  19,  279;  Heyer,  A.  ph.  IIl^ 
20,  336  und  Z.  32,  609).  Oxydirt  man  Zucker  mit  a  bis  12  Mol. 
Ghromsäure,  so  erhält  man  stets  Kohlensäure,  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  neben  einander,  indem  gleichzeitig  die  Reactionen 

CiaHajOu  +  SCrOj  +  HjO  =  12H.C00H  +  4Crj05 
und 

CiaHa^On  +  12CrOs  =  6C2H2O4  +  6Cr203  +  5HjO 

verlaufen;  wendet  man  aber  16 Mol.  an,  so  resultirt,  gemäss  der 
Gleichung 

CiaHwOn  +  16  CrOs   =   I2CO2  +  11  H^O  +  SCr^O,, 

nur  Wasser  und  Kohlensäure  (Heyer,  Z.  32,  609).  Kaliumbichromat 
erzeugt,  nach  Eder  (B.  12,  1206),  viel  Ameisensäure,  nach  Mai* 
men£  auch  Zuckersäure,  und  bei  gemässigter  Oxydation  4  bis 
7  Proc.  Furfurol  (Gross,  Beyan  und  Beadle,  B.  26,  2522). 
Ferrocyankalium,  sowie  Molybdänsäure  wirken  ebenfalls  zersetzend« 
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besonders  im  Sonnenlichte  (Eder,  M.  6,  495),  ebenso  auch  die 
Oxyde  (nicht  aber  die  Hydroxyde)  des  Eisens,  Nickels,  Kobalts 
und  Chroms,  jedoch  nur  in  concentrirter,  kochender,  nicht  alka- 
lischer Lösung  (Sfünt  und  Schachtrupp,  Chz.  17,  R.  87). 

Durch  Kupferoxydhydrat  wird  Rohrzucker  in  neutraler  und 
alkalischer  Lösung  erst  nach  längerem  Kochen  zersetzt,  d.  L  wenn 
schon  theilweise  Inversion  begonnen  hat  (Habermank  und  Honig, 
M.  3,  651;  Z.  33,  321);  Kupfernitrat  greift  ihn  dagegen  rasch  und 
heftig  an  (Stürenberg,  A.  29,  291).  Neutrale  Kupfersul&tlösung 
mi  durch  concentrirte  Zuckerlösung,  entgegen  einer  Angabe 
Maühene's  (J.  fahr.  27,  29),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
beim  Erhitzen  rascher  reducirt,  und  zwar  scheidet  sich  das 
metallische  Kupfer  krystallinisch  ab;  ist  die  Kupfersul&tlösung 
alkalisch,  so  erfolgt  die  Reduction  schwieriger  und  nur  bei  höherer 
Temperatur,  auch  fällt  das  Kupfer  in  amorpher  Form  aus 
(MoNNET,  BL  in,  1,  83).  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  durch  reinen 
2ncker  nicht  reducirt;  erst  wenn  infolge  andauernden  Kochens 
Zersetzung  eingetreten  ist,  be'ginnt  sich  etwas  Kupferoxydul  ab- 
zascheiden. 

,  ToLLENs'sche  Silberlösung  wird  durch  Rohrzucker,  in  der 
£älte,  selbst  bei  stundenlanger  Berührung  nicht  verändert,  ver- 
anlasst aber  beim  Erwärmen  starke  Reaction  (Z.  32,  709);  aus 
ammoniakalischer,  mit  Natronlauge  versetzter  Losung  erhielt 
Salkowski  (H.  4,  133)  gleichfalls  einen  Silberspiegel.  Erhitzt 
man  1  ThL  Zucker  mit  1  ThL  festen  Silbemitrates  zwei  bis  drei 
Standen  auf  150  bis  155^,  und  löst  dann  in  Wasser,  so  ist  nach 
Maume^^  (J.  fahr.  28,  48)  viel  Mannitsäure,  HexenensäureCgHijOr, 
^nd  Glykonsäure  vorhanden;  die  beiden  letztgenannten  Säuren 
sind  übrigens  möglicherweise  identisch.  Ganz  andere  Ergebnisse 
liefert  aber  die  gemässigte  Einwirkung  des  Silbernitrates:  Lost 
^lutn  40  g  Zucker  (der  0,2  bis  0,6  Proc.  Alkaliasche  enthalten 
muss,  weil  sonst  rasche  Säuerung  eintritt)  und  40  g  neutrales, 
frisch  geschmolzenes  Silbemitrat  in  100  ccm  Wasser,  erhitzt  nach 
^stündigem  Stehen  auf  dem  Wasserbade , . —  wobei  keine  Gas- 
entwickelung  eintreten,  sondern  nur  ein  schwacher  Niederschlag 
ans&Ilen  darf  — ,  und  concentrirt  das  Filtrat,  so  erhält  man 
^ne  etwas  alkalische,  farblose,  glasiger  Phosphorsäure  ähnliche 
Masse;  fiigt  man  zu  deren  Lösung  überschüssiges  Kochsalz,  und 
verdunstet  die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit,  oder  ver- 
setzt man  mit  kalter  Chlorcalciumlösung ,  und  lässt  das  Filtrat 
unter  Zusatz  von  starkem  Alkohol  über  Aetzkalk  stehen,  so  soll 

45* 
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sich  allmählich  ein  optisch -inactiver  Zucker,  Inaktose  genanDt 
abscheiden,  der  durch  öftere  Wiederholung  der  ÄlkoholfiUiing 
gereinigt  werden  kann.  Die  Inaktose  ist  ein  farbloser  Guimnl 
oder  ein  dicker  weisser  Syrup,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  gär 
nicht  in  Alkohol,  ze^  keinerlei  Drehungsvermögen,  bildet  mit 
Kalk  eine  durch  Kohlensaure  leicht  zersetzbare  Verbindung,  nnd 
wirkt  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  stark 
reducirend  (Maümene,  J.  fahr.  28,  48;  Z.  38,  57> 

Freier  Sauerstoff  ist  auf  neutrale  Zuckerlösung  ohne  Einfluss. 
wird  aber  von  angesäuerten  Lösungen  leicht  absorbirt,  wobei  viel 
Ameisensäure  entsteht  (Malaguti,  A.  eh.  11,  59,  412).  Pbtm- 
mohr  ist  bei  60  bis  70«  ohne  Wirkung  (Low,  B.  23,  865);  Platin- 
mohr  und  Sauerstoff  bei  140«  erzeugen  Kohlensäure  und  Wass», 
Ozon  in  alkalischer  Lösung  Kohlensäure  und  Ameisensaait 
(Gorup-Besanez,  A.  125,  211),  ozonisirtes  Terpentinöl  in  alkali- 
scher Lösung  Oxalsäure  (Bebthelot,  A.  58,  426).  Wasserstoff- 
superoxyd bewirkt  Inversion  und  spaltet  Kohlensäure  und 
Ameisensäure,  bei  höherer  Goncentration  und  Temperatur  (70 bis 
80^)  auch  aldehydartige  Körper  und  Humussubstanz  ab  (ViBRA>is 
Z.  34,  651;  Würster,  Centn  87,  1195). 

Halogene.  Auf  festen  Rohrzucker  wirkt  Chlor  in  der 
Kälte,  selbst  bei  lange  andauernder  Berührung,  nicht  ein  (Liebiü* 
P.  15,  570);  bei  100<^  dagegen  erfolgt  Zer&ll,  unter  Bildung  einer 
grossen  Menge  wasserlöslicher  Humussubstanz.  Dieselbe  entsteht 
auch  neben  Kohlensäure  und  Salzsäure,  wenn  man  einen  rascben 
Chlorstrom  in  eine  concentrirte  Zuckerlösung  einleitet;  sättigt 
man  aber  langsam  mit  Chlor,  neutralisirt  mit  Silberoxyd,  und 
zerlegt  mit  Schwefelwasserstoflf,  so  erhält  man  d-Glykonsäure 
(Hlasiwetz  und  Habermann,  B.  3,  486),  oder,  bei  weiterer  Ein- 
wirkung, Kohlensäure,  Oxalsäure,  Chloressigsäure,  und  Chloro- 
form. Herzfeld  (N.  Z.  9,  183)  beobachtete  auch  etwas  d-Zucker- 
säure. 

Von  überschüssigem  Brom  wird  Rohrzucker  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  und  Bromoform  CHBrs  verkohlt;  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  erzeugt  Brom  d  -  Glykonsäure  udJ 
d-Zuckersäure  (Herzfeld,  N.  Z.  9,  183  und  200),  nach  Grie>- 
HAMMER  (A.  ph.  HI,  15,  193)  auch  ein  gummiartiges  Kohlen- 
hydrat, das  bei  der  Hydrolyse  mit  Säuren  Fruktose  liefert 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Zuckerlösung  erhält  m&u 
Jodwasserstoff  und  Humusstoffe;  Jod  und  zweifachkohlensaures 
Kalium  geben  Jodoform.     Aus  Jodkaliumlösung  wird  im  Sonnen- 
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lichte  Jod  ausgeschieden  (Durüell,  B.  8,  1470);  Fluorbor  wird 
unter  Schwärzung  absorbirt  (Berthelot,  A.  38,  58). 

Die  Halogenverbindungen  der  Erd-  und  Schwermetalle  be- 
wirken bei  1000  fast  sämmtlich  Inversion,  die  ersteren  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser;  besonders  kräftig  und  unter  Bräunung 
wirken  Chlorcalcium,  Chlorzink,  und  Eisenjodür  (Berthelot,  A. 
38^  57),  sowie  Zinnchlorür  (Maumek£,  C.  r.  39,  442),  so  dass  sich 
z.  B.  Zuckerlösung,  die  mit  0,5-  bis  1  procentiger  Ghlorzinklösung 
am  Wasserbade  erwärmt  wird,  schon  nach  Kurzem  völlig  in 
Invertzucker  verwandelt  zeigt  (Erwig  und  Koenigs,  B.  22,  2218). 
Beim  Kochen  mit  Chlorkalk  entstehen  nach  Schonbrodt  (C.  r. 
52,  107)  Ameisensäure,  Kohlensäure,  Milchsäure,  und  Ghloressig- 
säure.  Aluminium-,  Chrom-  und  Eisenchlorid  verursachen,  be- 
sonders  in  alkalischer  Lösung,  rasche  Zersetzung,  wobei  die  beiden 
letzteren  reducirt  werden;  Goldchlorid  scheidet  beim  Kochen 
rothes  metallisches  Gold  in  glänzenden  Flittem  ab,  und  oxydirt 
den  Zucker  zu  d  -  Glykonsäure  (Maumen^).  Auf  dieselbe  Weise 
fallen  aus  Platinchlorid  Platinmohr,  und  aus  den  Salzen  des 
Quecksilbers  und  Silbers  diese  Metalle  aus  (Casasecca,  C.  r.  32, 
686);  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Silbemitrat  werden 
in  schwach  alkalischer  Lösung  reducirt,  letzteres  unter  Bildung 
eines  glänzenden  Silberspiegels  (Salkowski,  B.  13,  822;  Tollens, 
Z.  32,  709),  während  beim  Kochen  in  neutraler  Lösung  Cyan- 
silber  und  oxalsaures  Silber  entsteht  (Borodülin,  B.  5,  477). 

Auch  organische  Chloride  wirken  zersetzend;  erhitzt  man 
Zncker  mit  Chlorkohlenstoff,  CCI4,  in  geschlossenem  Rohre  auf 
100^  so  wird  er,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  vollständig 
in  Humusstoffe  verwandelt  (Nickles,  C.  r.  61,  1053). 

Ammoniak  und  Alkalien.  Die  unter  deih  Einflüsse  des 
Ammoniaks  aus  Zucker  entstehenden  Körper  sind  sehr  verschieden 
beschrieben  worden.  Thi^nard  (C.  r.  52,  444)  erhielt  durch  Ein- 
wirkung trockenen  Ammoniaks  bei  140^  die  Körper  C8sH36N4  0:t 
und  Ca7N2oO,,N4,  in  braunen,  amorphen  Flocken;  Schonbrodt 
(C.  r.  52,  1071)  gewann  aus  denselben  mittelst  Phosphorsäurean- 
hydrid eine  basische  Substanz  C24H18NSO9,  die  er  Zuckemitril  nennt. 
Laborde  (C.  r.  78,  82)  erhielt  durch  Behandeln  von  Zucker  mit 
trockenem  Ammoniak  eine,  anfangs  wachsartige  und  opalisirende 
Masse,  die  langsam  an  Consistenz  verlor  und  wieder  flüssig  wurde, 
und  7,83  Proc.  Ammoniak  enthielt,  welches  an  der  Luft  bald  ent- 
wich. Durch  Auflösen  von  Zucker  in  Ammoniakwasser  entsteht 
binnen  längerer  Zeit  eine  gelbe,  zerfliessliche,  in  Wasser  unlös- 
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liehe  Substanz  (Pa YEN,  D.  161, 159);  beim  Erhitzen  Ton  Zacker  mit 
Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  150®  erhielt  Schützen- 
BERGER  (A.  104,  65)  eine  zerfliessliche,  gummöse,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Masse,  die  bei  der  Kalischmelze,  nicht  aber 
beim  Erhitzen  mit  Kalk,  viel  Ammoniak  entwickelte. 

Metallisches  Kalium  oder  Natrium  zersetzen  den  Zucker  in 
der  Wärme  unter  Lichtentwickelung,  wobei  Kohlenstoff  ab- 
geschieden, und  Garamel,  sowie  Alkali,  gebildet  wird  (Gay-Lcssac, 
A.  eh.  n,  41,  398).  Nach  Rosenfeld  (B.  23,  3147)  lässt  sich 
1  MoL  Zucker  mit  2  Mol.  Natrium,  bei  völligem  Ausschlüsse  tod 
Feuchtigkeit,  unzersetzt  innig  Terreiben;  berührt  man  aber  das 
Gemenge  mit  einem  feuchten  Glasstabe,  oder  lässt  feuchte  Luft 
zutreten,  so  erfolgt  sogleich  Entzündung  unter  Flammenbildung 
und  Abscheidung  von  viel  Kohle;  ein  Gemenge  von  1  MoL 
Zucker  und  0,2  Mol.  Natrium,  in  ein  Stanniolhütchen  eingeschlossen 
und  entzündet,  brennt  unter  starkem  Rauche  ähnlich  wie  eine 
Pharaoschlange  ab. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  liefert  der  Zucker  Wasser- 
stoff, Methan,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propion- 
säure, Oxalsäure,  Aceton,  und  Furfuranderivate  (Gottlieb,  A. 
52,  121);  die  Kalischmelze  ergiebt  bei  120  bis  150«  viel  Milch- 
säure und  Essigsäure,  bei  250  bis  $bO^  vorwiegend  Essig* 
säure  (Maumene;  Isaac,  N.  66,  39),  und  ausserdem  auch 
etwas  Acetol  (Emmerling  und  Loges,  B.  16,  837).  Kocbt  man 
Zücker  anhaltend  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge,  so  entstehen 
bei  1100  7  bis  8  Proc.,  bei  150  bis  200«  46  Proc,  und  bei  2^» 
bis  250^  33  Proc.  an  Essigsäure,  und  daneben  2  bis  3  Proc. 
Wasserstoff  und  12  bis  13  Proc.  Oxalsäure;  bei  starkem  Ueher- 
schusse  an  Kalilauge,  und  namentlich  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
oxydirender  Stoffe  (z.  B.  Eisenoxyd)  kann  aber  der  ProcentsaU 
an  Essigsäure  bis  zum  Doppelten  des  genannten  ansteigen. 
Natronlauge  wirkt  bei  weitem  langsamer  und  schwächer  sls  Kali- 
lauge (Gross  und  Bevan,  Centr.  93,  407).  Beim  Kochen  von 
Zucker  mit  gewöhnlicher  starker  Kali-  oder  Natronlauge  im 
Ueberschusse  erhält  man  Ameisensäure,  Milchsäure  und  Hnmu^- 
säuren  (Hoppe -Seyler,  B.  4,  347),  letztere  aber  nur  bei  Luft- 
zutritt (Hoppe -Seyler,  H.  13,  66);  bei  grösserer  Verdünnung» 
z.  B.  noch  bei  Anwendung  von  2,5  Mol.  Kalium-  oder  NatriuoQ- 
hydroxyd  auf  100  g  Zucker,  tritt  jedoch  selbst  bei  längerem  Kochen 
keine  Veränderung  ein  (Sostmann,  Z.  22,  173;  Berendbs,  Z  22* 
291;  Eissfeld  und  Follenius,  Z.  27,  727;  Dübrcnfaüt,  S.  iml- 
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14,  8;  Bodenbender,  Z.  36, 12),  vielmehr  zeigt  der  Zucker,  selbst 
wenn  die  Temperatur  bis  120<^  ansteigt,  vollkommene  Beständig- 
keit, wie  dies  bereits  Päligot  (C.  r.  5,  26)  und  Hochstetter 
(J.  pr.  1843,  1)  richtig  bemerkten.  Gegenüber  den  Alkalicarbo- 
naten  verhält  er  sich  ganz  ebenso  (Daubrawa,  Z.  15,  507);  beim 
längeren  Stehen  von  Zuckerlösungen  mit  Alkalien  oder  deren 
Carbonaten  bei  40^,  wird  keine  Milchsäure  gebildet  (Maumen^; 
Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  II,  24,  503). 

Kalkhydrat  greift  beim  Erwärmen  unter  Luftabschluss  Zucker- 
lösung nicht  an  (Peloüze,  A.  eh.  II,  48,  301),  wohl  aber  beim 
Kochen  an  der  Luft  (Daniell,  A.  eh.  II,  10,  219);  doch  ist  hier- 
bei, nach  24  und  selbst  48  Stunden,  die  Zersetzung,  Dubrunfaut*s, 
Kuhlmann's,  und  Soubetran^s  Beobachtungen  zufolge,  geringer 
als  die  beim  Kochen  neutraler  Zuckerlösungen,  welche  innerhalb 
dieser  Zeit  schon  stark  zu  invertiren  und  zu  säuern  beginnen. 
Nach  Daubrawa  (Z.  15,  507),  Degener  (Z.  32,  368),  und  Liesse 
(61.  Ass.  10,  566),  wird  desto  mehr  Zucker  zerstört,  je  länger, 
und  bei  je  höherer  Temperatur  gekocht  wird;  der  Kalk  ist  dann 
durch  Kohlensäure  nicht  mehr  vollkommen  fällbar,  die  Lösung 
giebt  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag,  und  es  sind  in  ihr  caramel- 
^^ig^i  jedoch  nicht  reducirende  Substanzen  vorhanden.  Eine 
höhere  Concentration  der  Zuckerlösung  befördert,  nach  Liesse, 
die  Zersetzung  nicht;  auch  Herzfeld  (Z.  40,  280)  konnte  eine 
solche,  bei  kurzem  Kochen  concentrirter  Zuckerlösung  mit  2  Proc. 
Aetzkalk  bei  120^,  nur  in  geringem  Maasse  beobachten,  und 
erst  bei  noch  höherer  Temperatur  entstanden  schwach  rechts- 
drehende Ueberhitzungsproducte,  welche  aus  FEHLiNG^scher  Lösung 
einen  dicken  grünen  Niederschlag  abschieden,  SoLDAiNi'sche  aber 
nur  wenig  reducirten.  Kocht  man  hingegen  250  g  Zucker  mit 
250  g  trocken  gelöschtem  Kalkpulver  und  1500  g  Wasser,  unter 
Ihirchleiten  eines  Luftstromes,  anhaltend  bei  110  bis  120^  so  ist 
nach  21  Tagen  aller  Zucker  verschwunden,  und  es  sind  nur 
Essigsäure  und  andere  organische  Säuren  vorhanden;  bei  Luft- 
abschluss erfolgt  eine  ähnliche  Zersetzung,  und  auch  beim  Kochen 
von  250  g  Zucker  nebst  250  g  Kalk  und  1000  g  Wasser  zeigen 
sich  nach  drei  Tagen  schon  2  bis  3  Proc.  des  Zuckers  völlig  zer- 
stört (NiEDSCHLAG,  D.  Z.  12, 159).  Beythien  und  Tollens  (Z.  39, 
018)  erhielten,  beim  Kochen  von  40  g  Zucker  mit  90  g  Kalkhydrat 
und  1000g  Wasser  am  Wasserbade,  nach  drei  Tagen  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  Milchsäure;  diese,  und  bei  höherer  Tempe- 
ratur viel  Essigsäure,  beobachtete  auch  Isaac  (N.  66,  39). 
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Bei  Anwendung  von  Baryt  oder  Strontian  an  Stelle  von  Kalk 
sind  die  Zersetzungen,  unter  den  von  Niedschlag  eingehaltenen 
Verhältnissen,  etwa  doppelt  so  gross;  auch  hierbei  erhielten 
ToLLENS  und  Beythien  viel  Milchsäure.  Bis  80  Proc,  der  letz- 
teren (vom  Zuckergewichte)  wird  aber,  neben  etwas  Kohlen- 
säure und  Oxalsäure,  gebildet,  wenn  man  1  ThL  Zucker  mit 
3  Thln.  Barythydrat  und  etwas  Wasser  auf  \bO^  erhitzt  (Schützes- 
berger,  B.  9,  448). 

Schwefel.  Beim  Destilliren  von  Zucker  mit  Schwefel  bilden 
sich  nach  Hlasiwetz  (W.  5,  184)  nur  Schwefelwasserstoff  nnd 
Furfui^anderivate;  durch  starkes  Erhitzen  mit  Natronlauge  und 
Schwefel  entsteht  eine  braune,  schlackenartige,  nach  Mercaptan 
riechende  Masse,  die  sich  in  Wasser  mit  dunkler  Farbe  löst,  und 
von  Metallsalzen  graphitgrau  gefallt  wird.  Beim  Erhitzen  mit 
Natriumsulfhydrat  auf  150^  erhält  man  Aethylmercaptan;  Ammo- 
niumsulfid erzeugt  bei  130<>  ein  stickstofffreies  Oel,  das  27  Proc. 
Schwefel  enthält,  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  un- 
löslich in  Wasser  ist  (Thenard,  C.  r.  56,  832). 

Phosphor.  Zuckerpulver,  mit  Phosphor  gemiseht,  giebt,  im 
Sonnenlichte  binnen  24  Stimden,  im  Finstem  langsamer,  eine 
teigige,  anfangs  rothe,  später  schwarze  Masse,  wobei  sich  Kohlen- 
stoff abscheidet,  und  neben  Caramelin  viel  phosphorige  Säure 
gebildet  wird  (Vogel,  J.  ph.  I,  1,  106).  Phosphorsäureanhydrid 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Zucker  ein,  und  liefert  beim  Er- 
wärmen nur  humusartige  und  harzige  Substanzen. 

Kohlensäure.  Während  trockene  Kohlensäure  trockenen, 
Zucker  in  keiner  Weise  verändert,  übt  sie  auf  denselben  bei 
Gegenwart  von  Wasser  eine  invertirende  Wirkimg  aus,  welche 
zwar  in  der  Kälte  und  bei  gewöhnlichem  Drucke  nur  sehr  schwach 
ist  (Malaguti,  J.  ph.  IT,  21,  447;  Lünd,  B.  9,  277),  in  der  Wärme 
und  unter  starkem  Drucke  aber  erheblich  intensiver  wird  (MAf- 
MENÄ).  W^ährend  eine  bei  17^  mit  Kohlensäure  gesättigte  Zucker- 
lösung, bei  dieser  Temperatur  erst  nach  150  Tagen  vollkommen 
invertirt  war,  sollte  nach  Lippmann  (B.  13,  1823;  Z.  30,  812)  die 
Reaction  beim  Kochen  unter  6  bis  10  Atm.  Druck  binnen  einer 
Stunde,  und  auch  beim  Stehen  unter  diesem  Drucke  in  der 
Kälte,  binnen  einigen  Wochen  vollendet  sein;  auch  FoLLENir> 
(N.  Z.  16,  201)  beobachtete,  dass  beim  Zerstäuben  siedender 
Zuckerlösung  durch  einen  mit  4  Atm.  Druck  arbeitenden  Kohlen- 
säureinjector,  in  ein  mit  Kohlensäure  von  V/^  bis  IV«  Atni. 
Spannung  gefülltes  Gefäss,  vollständige  Umwandlung  in  farblosen. 
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sehr  rein  schmeckenden  Invertzucker  stattfinde,  und  begründete 
hierauf  ein  Verfahren  zur  Fabrikation  des  Invertzuckers  im 
Grossen.  Vier  (Z.  39,  740)  konnte  indessen  diese  Angaben  nicht 
bestätigen ;  bei  ein-  bis  vierstündigem  Erhitzen  von  20  procentiger 
Zuckerlösung  mit  Kohlensäure  von  4,5  Atm.  Spannung  auf  100^ 
wobei  die  Spannung  bis  9  Atm.  stieg,  trat  nur  minimale  Inversion 
ein,  und  bei  7,5  und  13  Atm.  Spannung  wurde  bei  26  bis  30»^  C, 
sowie  bei  65^ C,  ebenfalls  kein  besseres  Resultat  erzielt;  auch 
nach  Eckleben  (Z.  40,  817)  fordert  Kohlensäure  die  Inversion 
nur  dann,  wenn  sie  minimale  Mengen  anderer  freier  Säuren 
(z.  B.  nur  0,01  Proc.  Essigsäure),  oder  solcher  Salze  (z.  B.  Chlor- 
natrium) enthält,  aus  denen  sie  nach  den  Gesetzen  der  Massen- 
wirkung etwas  Säure  frei  zu  machen  Vermag.  Follenius  hält  jedoch  . 
an  der  Richtigkeit  seiner  Behauptungen  fest,  und  auch  Maumene 
giebt  neuerdings  an  (J.  fahr.  31,  46),  er  habe  Zuckerlösung  mit 
reiner  Kohlensäure  so  vollständig  invertiren  können,  dass  die 
Rechtsdrehung  von  +  100^  in  eine  Linksdrehung  von  — 44^  über- 
gegangen sei. 

Einer  Bemerkung  von  Dubrunfaut  zufolge,  auf  die  vielleicht 
auch  eine  Aeusserung  von  Mohr  hinzielt,  soll  es  auf  der  inver- 
tirenden  Kraft  der  Kohlensäure  beruhen,  dass  der  Champagner, 
obwohl  er  nach  der  Gährung  mit  Rohrzucker  versetzt  wird,  später 
nur  Invertzucker  enthält  Dem  oben  Angeführten  nach  erscheint 
diese  Deutung  jedenfalls  zweifelhaft,  um  so  mehr  als  auch  Bohr- 
zucker, den  man  gewöhnlichem  Weine  zusetzt,  allmählich  invertirt 
wird,  und  hierbei  in  erster  Linie  die  Säuren  des  Weines,  nament- 
lich die  Weinsäure,  in  Frage  kommen  (Moritz,  L.  J.  1884,  929 
und  Z.  35,  145;  Omeis,  Chz.  13,  971  und  Centr.  89b.,  587; 
OssowsKY,  Centr.  93  b.,  1107;  Koenig  und  Karsch,  F.  34,  1). 

Nach  Follenius'  Verfahren  im  Grossbetriebe  dargestellten 
Invertzucker  fand  Jodlbaüär  (Z,  38,  308)  nicht  vollkommen  ver- 
gährbar;  es  hinterblieb  stets  ein  stark  linksdrehender  Rückstand 
im  fietrage  von  2  bis  3  Proc. 

Salzsäure.  Gasformige  Salzsäure  verwandelt  den  Zucker 
in  ein  Gemenge  von  Ulminsäure  und  Caramelin  (Boullay,  J.  ph.II, 
1(>,  172);  durch  concentrirte  wässerige  Salzsäure  wird  er  völlig 
verkohlt,  durch  verdünnte  rasch  invertirt,  und  zwar  schon  bei 
||:ewöhnlicher  Temperatur.  Lässt  man  z.B.  eine  Lösung  von  19g 
Zucker  und  10  ccm  38 procentiger,  oder  20  ccm  20  procentiger 
>^abcsäure  zu  lOOccm,  10  bis  12  Stunden  stehen,  so  tritt  voll- 
kommene Inversion  ein  (Ukech,  B.  13,  1696;  Borxtraeger,  Z. 
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ang.  1893,  600  und  1894,  351);  dies  erfolgt  auch  in  alkoholischer 
Lösung,  und  bei  längerem  Stehen  derselben  an  einem  kühlen 
Orte  scheidet  sich  (bei  genügender  Goncentration)  der  Trauheo- 
zacker  aUmählich  krystalliniach  aus.  In  der  Wärme  genügen 
schon  sehr  geringe  Mengen  Salzsäure  zur  Inversion;  nach  Soxhlet 
(J.  pr.  II,  21,  229)  ist  diese  vollständig,  wenn  man  z.  B.  9,5  g  Racker 
mit  800  ccm  Wasser  und  100  ccm  1/5 -Normalsalzsäure  (also  Salz- 
säure von  0,09  Proc.)  30  Minuten  auf  100^  erhitzt,  und  nach 
Maumen£  (J.  fahr.  31,  46  und  32,  39)  braucht  man  s<^ar  eine 
Lösung  von  1  Thl.  Zucker  in  5  bis  6  Thln.  Wasser  nur  mit 
0,001  Proc.  Salzsäure  höchstens  fünf  Minuten  lang  zu  kochen,  um 
die  Rechtsdrehung  von  -hlOO®  in  eine  Linksdrehung  von  —44^ 
.  tibergehen  zu  sehen.  Wie  schon  Wilhelm Y  (F.  I,  81,  413)  and 
Ostwald  (J.  pr.  II,  29,  391)  hervorhoben,  und  Ecklbben  (Z.  40, 
817)  sowie  Wohl  (B.  23,  2088)  bestätigten,  hängt  die  Inversion 
nur  vom  Verhältnisse  zwischen  den  Mengen  der  Säure  and  de^ 
Wassers,  nicht  aber  von  der  Menge  des  anwesenden  Zuckers  ab 
(s.  unten);  trägt  man  daher  in  heisse  verdünnte  Salzsäure,  z.  B. 
1 20*Nonnalsäure,  Zucker  bis  zur  Syrupsdicke  ein,  so  erhält  man 
concentrirte,  sehr  säurearme  Invertzuckersyrupe,  und  selbst  eise 
92,6  procentige  Zuckerlösung  giebt,  mit  0,01  Proc.  Salzsäure  eine 
Stunde  bei  105  bis  HO®  geschmolzen,  eine  gelbliche,  stark  hygro- 
skopische, bonbonähnliche  Masse  wasserfreien  Invertzuckers. 

Bei  fortgesetztem  Kochen  einer  Zuckerlösung  mit  Salzsaare 
tritt  Zersetzung  ein,  deren  Hauptproducte  Ameisensäure,  Lavolin- 
säure,  und  Humusstoffe  sind;  bei  Anwendung  zwölfprocentiger 
Salzsäure  im  Wasserstoffstrome  bei  110<^  entweicht  aber  ausserdem 
auch  Kohlensäure  (bis  zu  1  Proc.)  und  Furfurol  (Berthelot  und 
Andr6,  C.  r.  119,  711).  Durch  Hstundiges  Erhitaen  von  h)  ^ 
Zucker  mit  50  g  Wasser,  5  g  Salzsäuregas  enthaltend,  gewannen 
Conrad  und  Guthzeit  aus  je  100  Thln.  Zucker  13,80  his 
15,29  Thle.  Ameisensäure,  33,20  bis  34,81  Thle.  Lävulinsänxe  und 
andere  Säuren,  15,41  bis  18,90  Thle.  Humusstoffe,  und  14,52  bi^ 
20,60  Thle.  Glykose;  zuerst  und  vorzugsweise  wird  die  Fruktose 
zerstört,  aber  auch  der  Traubenzucker  wird  bei  so  langer  Koch- 
dauer schon  merklich  angegriffen,  und  dadurch  die  Menge  der 
Lävulinsäure  erheblich  vermehrt  (B.  18,  439;  19,  2569  und  2.")T>; 
Z.  3:"),  313).  Bringt  man  auf  die  nämliche  Zuckermenge  (20c^ 
wachsende  Mengen  Salzsäure  zur  Einwirkung  (50  ccm,  enthaltend 
4,49,  5,11,  9,40  g  Salzsäuregas),  so  wird  auch  mehr  Huminsuh- 
stanz  abgeschieden   (3,65,  3,80,  5,40  g),    und    mit  zunehmender 
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Concentration   der  Säure   wird   dieselbe   reicher   an  Kohlenstoff 
(Conrad  und  Güthzeit,  B.  19,  2849). 

Mit  dem  Sammelnamen  Huminsubstanzen  pflegt  man 
die  braunen  bis  schwarzen,  amorphen,  in  chemischer  Hinsicht 
noch  sehr  wenig  erforschten  Körper  zu  bezeichnen,  die  zuerst 
(1786)  Achard  aus  dem  Torfe  und  der  Ackerkrume  isolirte,  und 
die  bei  vielen  chemischen  und  physiologischen  Zersetzungsprocessen, 
und  zwar  nach  Kostttscheff  (A.  a.  17,  17)  auch  bei  solchen, 
die  gewissen  Mikroorganismen  zuzuschreiben  sind,  vorkommen 
und  auftreten.  Sie  finden  sieh  in  grösserer  Menge,  und  zwar 
vennuthlich  als  Abkömmlinge  der  Gerbsäurederivate  absterben- 
der Pflanzentheile ,  oder  als  Producte  gewisser  Pflanzenkrank- 
heiten, im  faulen  Holze  (Hoppe-Seyler,  H.  13,  66;  Braconnot, 
A.  eh.  n,  12,  190;  Lefort,  Z.  eh.  1867,  669;  Liebermakn  und 
Lettenmayer,  B.  7,  408;  Detmer,  L.  V.  14,  267),  sodann 
in  der  Braunkohle  (Hoppe-Seyler,  H.  13,  108),  in  manchen  Ge- 
wässern (Berzelius,  P.  29,  3  und  238),  im  Torfe  (Gregory,  A. 
4K  365),  und  im  sog.  Dopplerit,  einem  in  manchen  Torflagern 
vorkommenden  Minerale,  das  wesentlich  aus  den  Kalk-  und 
Magnesiumsalzen  gewisser  Humussäuren  besteht  (Mayer,  L.  V. 
29,  313;  Demel,  M.  3,  763;  Harz,  Chz.  12,  R.  168;  Früh,  „lieber 
Torf  und  Dopplerit**,  Zürich  1883);  sie  bilden  sich  femer  bei  der 
Elektrolyse  verdünnter  Ammoniak-  und  Aetzkali-Lösungen  mittelst 
Retortenkohle  (Millot,  B1.  n,-33,  263),  bei  der  Einwirkung  von 
Luft  und  Ammoniak  auf  Pyrogallol,  Protocatechusäure,  und  ähn- 
liche aromatische  Stoffe  (Hoppe-Seyler,  H.  13,  100),  sowie  endlich 
beim  andauernden  Kochen  von  Kohlenhydraten,  namentlich 
Zuckerarten,  mit  Säuren.  Als  Zersetzungsproducte  der  letztge- 
nannten Stoffe  treten  sie  möglicherweise  auch  zuweilen  im  Harne 
auf  (Salkowski,  H.  17,  228).  Alle  diese  Humusstoffe  werden  in 
der  Regel  für  identisch,  oder  mindestens  für  nahe  verwandt  an- 
gesehen, wenngleich  verschiedene  Forscher  sich  ausdrücklich  hier- 
gegen ausgesprochen  haben  (Eggertz,  Centr.  89,  343;  Sostegni, 
L  V.  32,  9).  Bestimmtes  in  dieser  Hinsicht  anzugeben,  ist  jedoch 
sehr  schwierig,  da  es  auch  von  den  relativ  am  besten  untersuchten 
Huminstoffen,  den  aus  Zucker  gewonnenen,  bekannt  ist,  dass  sie 
je  nach  der  Menge,  Concentration,  und  Temperatur  der  an- 
gewandten Säure,  und  je  nach  der  mehr  oder  minder  beschränkten 
Freiheit  des  Luftzutrittes,  in  sehr  verschiedenen  Modificationen 
erhalten  werden,  deren  Zusammensetzung  zwischen  62,3  bis 
00,5  Proc.  Kohlenstoff  und  3,7  bis  4,6  Proc.  Wasserstoff  schwankt 


716  HaminBubBtanzeD. 

(Conrad  und  Guthzeit,  B.  19,  2850).  Manche  derselben  zer- 
setzen sich  schon  im  diffusen  Lichte,  unter  Sauerstofiabsorption. 
Kohlensäureabgabe,  Gelbfärbung  und  Bildung  löslicher  Producta 
(BertSelot  und  Andr£,  C.  r.  114,  41),  andere  entwickeln  beim 
Trocknen  schon  bei  100  bis  110^  Kohlensäure.  Wasser,  und 
Ameisensäure  (Sestini,  G.  10,  240),  endlich  zeigen  sie  fast  allt* 
ein  starkes  Absorptionsvermögen  für  Ammoniak  und  für  Salze 
jeder  Art  und  erschweren  durch  diese  Umstände  die  Ermittelung 
richtiger  Formeln  in  ausserordentlicher  Weise. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Mulder  (J.  pr,  I,  21.  203: 
32,  331),  Stein  (A.  30,  84),  Malagüti  (A.  eh.  HL  54.  5<)T). 
Sestini  (G.  10,  121,  240,  355),  und  Hoppe-Seyler  (H.  13.  93) 
kann  angenommen  werden,  dass  beim  24-  bis  36  stündigen  Kochen 
von  1  Thl.  Zucker  mit  3  bis  4  Thln.  Salzsäure  von  20  bis 
25  Proc.  wesentlich  vier  Substanzen  gebildet  werden:  Ulmin  und 
Humin,  Ulminsäure  und  Huminsäure,  deren  Zusammensetzung 
nach  Mclder  C4oH,2  0i6,  C40H80O15,  C4oH„0,2,  C^oHj^Oi,.  nach 
Stein  C24HigOH,  C24H19O9,  C24Hi2  0g,  C24H|4  07  ist. 

Ulmin  und  Humin,  mit  verdünnten  Säuren  abgeschieden, 
zeigen  nach  Früh  (a.  a.  0.)  zunächst  feinste,  ovale,  Mass-  bh 
rothgelbe  Kügelchen  von  0,001  mm  Durchmesser,  die  sich  in  leb- 
hafter BROWN'scher  Bewegung  befinden,  durch  Apposition  all- 
mählich zu  grösseren  Gebilden  von  Vi  so  bis  Vßoo  nim  Durch- 
messer wachsen,  und  sich  schliesslich  zu  gitterartigen  homogenen 
Plättchen  verschmelzen;  einzelne  solche,  jedoch  weniger  homo- 
genen Plättchen,  sowie  einzelne  schone  Kugeln  von  ^/^^^  bis  *  400^0» 
Durchmesser,  die  sehr  charakteristische  Quetschfiguren  aufweisen, 
sind  jedoch  auch  schon  von  Anfang  an  vorhanden.  Mit  con- 
centrirten  Säuren  abgeschieden,  bilden  Ulmin  und  Humin 
feine,  nach  dem  Trocknen  tief  mattschwarze  Kömchen  und  homo- 
gene Platten,  denen  nur  einzelne  hellere,  nach  dem  Trocknen 
gelbbraune  Kügelchen,  von  Veoo  ni™  Durchmesser,  beigemischt 
sind. 

Ulmin  und  Humin  sind  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  uml 
kalten  Alkalien  gar  nicht  löslich,  und  quellen  mit  heissen  Alkalien 
schwierig  und  langsam  zu  schlüpfrigen  Massen  auf,  die  wesent- 
lich Alkalisalze  der  Ulmin-  und  Huminsäure  enthalten  (Hoppe- 
Seyler,  H.  13,  06). 

Ulminsäure  und  Huminsäure  bestehen,  nach  Früh,  au^ 
mikroskopischen  homogenen  Plättchen,  die  getrocknet  ein  glän- 
zendes, chokoladenbraunes,  das  Licht  wie  Glimmer  reflectirendes. 
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leicht  abfärbendes  Pulver  darstellen;    sie    lösen   sich  wenig   in 
kaltem,  etwas  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  den  Lösungen 
gewisser  Phosphate,  z.  B.  Ammoniumphosphat  (Detmek,  L.  V.  14, 
2()7),  sowie  in  Seifenlösung  (Borntraeger,  Gentr.  93,  486),  und 
sehr  leicht  in  funfprocentiger  KaLQauge,   aus  welcher  Mineral- 
säuren sie  in  Form  amorpher,  in  Alkohol  unlöslicher  Gallerten 
wieder  ausfallen.    In  der  Kälte  lösen  sie  sich  auch  unzersetzt  in 
unterchlorigsauren  Alkalien,   beim  Erwärmen    tritt   aber    unter 
heftiger  Gasentwickelung  Zerfall  ein,  und  es  entstehen  Kohlen- 
säure, Ameisensäure,  Oxalsäure,   Mellithsäure,  Chloroform   und 
ein  prächtig  rother,  nicht  näher  untersuchter  Stoff  (Früh;  Bar- 
tuli und  Papasogli,  G.  15,  446);  dieselben  Substanzen  erhält 
man   bei    der   Einwirkung    kräftiger    Oxydationsmittel.      Gegen 
schmelzendes  Kali  verhalten  sich  Ulmin-  und  Huminsäure  sehr 
i'esistent;  erst  bei  240  bis  2bO^  werden  sie  angegriffen,  und  er- 
geben dann  Brenzcatechin,  Protocatechusäure,   Oxalsäure,  fette 
Säuren,    darunter  Ameisensäure,   Essigsäure,   Buttersäure,    und 
Palmitinsäure,  sowie  einen  grösseren  Procentsatz  Hymatomelan- 
säure  (Demel,  M.  3,  769;  Udranszky,  H.  11,   537  und  12,  33; 
Hüppe-Seyler,  H.  13,  66).   Die  letztere,  CjeHjoOy  oder  CjeH^Oj,, 
stellt  eine  braune,  amorphe,  hygroskopische  Masse  dar ;  aus  alka- 
lischer Lösung  durch  Säurezusatz  frisch  abgeschieden,  ist  sie  eine 
leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in  Aether  lösliche 
Gallerte,  nach  dem  Verdunsten  der  alkalischen  Lösung  aber  ver- 
bleibt sie  als  braune,  bei  100^  schmelzende  Masse,  die  sich  nun- 
mehr auch  in  Alkohol  nicht  löst,  und  beim  Erhitzen  mit  5  Thln. 
Aetzkali  auf   140<>,  Ameisensäure,  Essigsäure,  und  etwas  Proto- 
catechusäure ergiebt  (Hoppe-Seyler,  a.  a.  0.). 

Nach  Mulder  und  Früh  (a.  a.  0.)  bildet  die  Huminsäure 
verschiedene  Alkalisalze,  deren  einige  in  Wasser  und  in  über- 
schüssigem Alkali  schwer  löslich,  andere  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  und  in  diesem  aufgelöste  Metall-  und  Erdalkalisalze  aus- 
fällen. Als  huminsaures  Ammoniak  sprach  Sostmann  (Z.  17,  56) 
den  Farbstoff  der  Zuckerrübe  an,  der  aber  nach  Low  (Chz.  12, 
7iK))  und  Reinke  (H.  6,  263;  Z.  32,  897)  in  Wirklichkeit  ein 
Chinon-artiger,  dem  Alkannaroth  verwandter  Körper  zu  sein 
scheint  Nach  Eggertz  (Centr.  89,  343)  wirkt  Ammoniak  auf 
Huminsäure  nicht  allein  salzbildend  ein,  sondern  es  entstehen 
zugleich  auch  stickstoffhaltige  Substanzen  complicirterer  Natur. 
I^ie  Erdalkali-  und  Metallsalze  der  Huminsäure  sind  in  Wasser 
vollkommen  unlöslich. 
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Berthelot  und  Andre  (C.  n  112,  916  und  1237)  fiinden  die 
Huminsäure,  die  sich  beim  Kochen  Ton  Zucker  mit  Salzsäure  ab- 
scheidet, CisHieOj  zusammengesetzt,  doch  ist  dieselbe  sehr  im- 
beständig, und  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wasserabspaltung  in  das  Anhydrid  Ci^HifOc  über;  bei  100*  ge- 
trocknet, ist  dieses  eine  braune  amorphe  Masse,  die  sich  beim 
Uebei^essen  mit  Wasser  unter  Aufquellen  nur  wenig  löst,  aber 
eine  bedeutende  Wärmemenge,  -|-  13,7  Cal.  für  jedes  MolecöL 
entwickelt.  Die  Verbrennungswärme  der  Huminsäure  ist,  bei 
constantem  Volumen  5880  caL  für  1  g  und  5962,3  CaL  für 
1  g-MoL,  die  Bildungswärme  699,8  CaL;  die  Bildungswärme  aa^ 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Wasser  berechnet  sich  auf — 62b  CaL 
«s  wird  also  bei  der,  zur  Bildung  der  Huminstoffe  führenden 
Condensation  und  Deshydratation^  eine  grosse  Wärmemenge  frei. 
Mit  concentrirten  Alkalien  liefert  das  Huminsäure-Anhydrid  unter 
geringer  Wärmeentwickelung  die  Verbindungen  Ci^HisKsOr 
-(-  xHjO  und  CigHisNa^O;  +  xH,0,  welche  unbeständig  und 
in  Wasser  unlöslich  sind;  bei  andauerndem  Waschen  mit  Was&er 
gehen  sie  in  die  Verbindungen  ChHuKOx-j-H^O  und  Ci^HisSaiV 
-j-  HjO  über,  die  auch  aus  Huminsäure- Anhydrid  und  verdünnten 
Alkalien,  unter  starker  Quellung  und  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung  (-1-18  Cal.  für  1  MoL)  entstehen,  unlöslich  und  sehr 
beständig  sind,  und  an  rerdünnte  Säuren  alles  Alkali  abgeben; 
umgekehrt  aber  bildet  Huminsäureanhydrid  mit  Chlorkalium  etva^ 
freie  Salzsäure  und  huminsaures  Kalium.  Ammoniak  wirkt  auf 
Huminsäure  substituirend,  und  es  entstehen  Derivate  amidirter 
Säuren,  z.  B.  C^el^ss^^is  und  C5SH47NO19;  die  Salze  der  Erd- 
alkalien  sind  in  Wasser  unlöslich  und  sehr  beständig,  auch  exi- 
stiren  eine  Reihe  schwerlöslicher  Doppelverbindungen ,  zu  deren 
Bildung  die  Humate  in  ähnlicher  Weise  hinneigen  sollen  wW 
die  Silikate. 

Sestini  (G.  10,  240  und  355;  L.  V.  26,  285  und  27,  Itwf 
erhielt  als  Zersetzungsproducte  des  Zuckers:  Ameisensäure,  Methyl- 
aldehyd,  Sacchulmin,  sacchulmige  Säure,  und  Sacchulmiosäan* 
Die  Sacchulminsäure,  CnH|o04  oder  C44H4„0|«,  bildet,  au^ 
alkalischer  Lösung  durch  Säuren  gefallt,  eine  glänzend  schwär;^' 
Masse;  unter  100<>  getrocknet  ist  sie  in  Alkohol  und  in  Alkalien 
löslich,  in  Wasser  wenig  löslich,  und  in  Aether  und  Säuren  un- 
löslich, oberhalb  oder  bei  100^  getrocknet,  löst  sie  sich  in  Alk*>* 
hol  nicht,  in  Alkalien  nur  theilweise,  und  in  Wasser  nur  sehr 
schwierig.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  fallt  Silbemitrat  da^ 
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Salz  C44H39AgOie,  aus  der  alkalischen  das  Salz  C44HssAg4  0i,;, 
auch  ist  ein  Baryumsalz  (C44Hs«Oi4)4.Bas -f- 2H}0,  sowie  ein 
Bleisalz  bekannt;  die  Alkalisalze  kommen  nach  Diguet  und 
Baudet  (BL  Ass.  5,  639)  bis  zu  1  Proc.  in  manchen  Melassen  vor, 
und  machen  auch  verdünntere  Lösungen  sehr  zähflüssig  und  stark 
schäumend.  Lässt  man  auf  Sacchulminsäure  mehrere  Tage 
Brom  einwirken,  so  entsteht  Sesquibrom - Oxysacchulminsäure, 
C44H3eBro022)  als  orangegelbe,  in  Wasser  und  Aether  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Alkalicarbonaten  lösliche  Masse,  die  sich  bei 
100^  zersetzt;  mit  Chlor  erhält  man  einen  ganz  analogen  Körper, 

^44  Hsa  ^h  0»4 )  ^^^  si<^h  ^^^  Essigsäure  in  Krystallen  Tom 
Schmelzp.  175^  abscheidet,  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Oxy- 
sacchulminsäure C44H:)t024  liefert,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst, 
itnd  mit  Kupferritriol  ein  Salz  C44H30CUO24  ergiebt 

Das  Sacchulmin,  C44H38O15,  ist  in  Kalilauge  unlöslich,  wird 
von  Chlor  und  Brom  in  die  nämlichen  Derivate  wie  die  Sacchul- 
mmsäure  übergeführt,  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  aber  in 
Trichloroxysacchulmid  (CiiHsCl3  06)n  verwandelt  (Sestini,  G.  12, 
292).  Die  sacchulmige  Säure  soll  in  heisser  Kalilauge  leicht 
löslich  sein,  ist  aber  sonst  bisher  nicht  näher  beschrieben;  Früh 
konnte  sie  nicht  erhalten,  und  erklärt  sie  für  ein  Gemisch  von 
Ulminsäure  und  Sacchulminsäure. 

Was  die  aus  anderen  Quellen  stammenden  Huminstoffe  an- 
belangt, so  hat  die  Huminsäure  aus  Dopplerit  nach  Mayer  (L. 
V.  29,  313)  die  Formel  C24HasOi4,  die  aus  Braunkohle  C^eHssOxo 
(Hoppe-Seyler,  H.  13,  108),  die  aus  faulem  Holze  C24H10O10  nach 
Thänard,  Cj4HsoOi7  nach  Lefort  (Z.  eh.  1867, 669),  und  C«oH54  0a7 
nach  Detmer  (L.  V.  14,  267);  letztere  bildet  die  Salze 

C6oH4«Ag,027,  C,oH4e(NH4),Ca30„,  und  CeoH46(NH4)jFe,0,;. 

Die  Ulminsäure  hat  nach  Malaguti  (A.  eh.  UI,  54,  407)  und 
Terreil  (B1.  II,  44,  2)  die  Zusammensetzung  Ci^HuOit]  Demel 
(M.  3,  763)  hält  aber  diese  Substanz,  deren  Baryumsalz 
Cj4H)3BaO|3  eine  braune  Masse  bildet,  für  ein  Anhydrid  der 
Ton  ihm  im  Dopplerit  aufgefundenen  Säure  CsaHs^Oi«. 

Flusssäure.  Aehnlich  wie  Salzsäure  wirkt  auch  die  Fluss- 
saure auf  Zucker  ein ;  eine  Lösung,  die  0,01  Proc.  Flusssäure  von 
36  Proc.  enthält,  inrertirt  reine  Zuckerlösung  binnen  acht  Tagen 
auch  schon  in  der  Kälte  sehr  merklich  (Herzfeld  und  Paetow, 
Z.  41,  678). 
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Schwefelsäure.  In  eiskalter  concentrirter  Schwefelsaure 
löst  sich  Zucker  ohne  Zersetzung  auf;  beim  geringsten  Erwämen 
tritt  jedoch  Tollständige  Verkohlung  ein,  wobei,  neben  Ameisen- 
säure, ein  Gemenge  von  schwefliger  Säure,  Kohlensäure,  mi 
Kohlenoxyd  entweicht,  in  welchem  das  letztere  überwiegt  (Fu.hol. 
A.  56,  219;  Marchand,  A.  .60,  262).  Setzt  man  nach  Sdoiler 
(Centr.  62,  378)  zu  1  Vol.  concentrirter  Zuckerlösung  langsam 
ein  gleiches  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  so  soll  unter 
massiger  Erhitzung  eine  braune  Masse  entstehen,  der  Wasser 
eine  prächtig  blau  fluorescirende  Säure  entzieht;  Sachsse  and 
andere  Forscher  haben  diese  Angabe  nicht  bestätigt  gefunden. 
und  es  ist  vielleicht  anzunehmen,  dass  das  aus  dem  Zucker  ge- 
bildete Furfurol,  mit  irgend  einer,  in  der  Schwefelsäure  gelöst 
gewesenen  Substanz,  zufälligerweise  den  Farbstoff  henrorgebracht 
hat  Dass  nämlich  Rohrzucker,  mit  Schwefelsäure  auf  80  bis  (^^'^ 
erhitzt,  und  dann  mit  Wasser  gekocht,  neben  Essigsäure  und 
Huminstoffen,  eine  bedeutende  Menge  Furfurol  abspaltet,  haben 
Gross  und  Bevan  (S.  38,  667)  besonders  nachgewiesen. 

Erwärmt  man  starke  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Zucker, 
so  entweichen  grosse  Mengen  schwefliger  Säure,  und  unter  den 
Nebenproducten  findet  sich  auch  ein  kleiner  Procentsatz  Pm- 
mellithsäure  C6H2(COOH)4,  oder  Benzoltetracarbonsäure  (Giraid, 
Bl.  m,  11,  389). 

Verdünnte  Schwefelsäure  invertirt  Zuckerlösungen  schon  in  der 
Kälte,  und  sehr  rasch  beim  Kochen;  nach  Maumene  (J.  (abr.  'H. 
46  und  32,  39)  lässt  sich  bereits  bei  fünf  Minuten  langem  Erhitzen 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Zucker  in  5  bis  6  Thln.  Wasser  mit 
0,001  Proc.  Schwefelsäure  völlige  Inversion,  und  Umkehrung  der 
Drehung  von  |+  100*  in  — 44*  erzielen.  Erwärmt  man  nach 
Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  eine  Lösung  von  400  g  Zucker  and 
100  ccm  Schwefelsäure  (1,25  g  HaS04  enthaltend)  in  einem  Liter 
Wasser ,  im  50<>  C.  heissen  Wasserbade  allmählich  bis  68"  C\ 
kühlt  dann  sofort  mit  Eiswasser,  und  neutralisirt  mit  Baryum- 
carbonat,  so  erhält  man  eine  etwa  50procentige  wasserhellt^ 
Lösung  von  reinem  Invertzucker. 

Bei  längerem  Kochen  von  Zucker  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure tritt  Zersetzung  ein.  Lässt  man,  nach  DuBRCKFArr,  ein«" 
Lösung  von  100  g  Zucker  und  0,272  g  Schwefelsäure  in  einem  Liter 
Wasser  35  Stunden  an  freier  Luft  sieden,  wobei  das  verdampfende 
Wasser  zeitweilig  ersetzt  wird,  so  vermindert  sich  zunächst  die 
Rotation  infolge  der  Inversion,  macht   aber  dann  wieder  einer 
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starken  Rechtsdrehang  Platz;  es  zeigt  sich  hierbei,  dass  die  eine 
Hälfte  des  Zuckers,  die  Fruktose,  völlig  zerstört  und  in  Ameisen- 
säure und  Huminstoffe  verwandelt  ist,  während  die  andere,  der 
Traubenzucker,  noch  kaum  Veränderung  erlitten  hat,  und  sogar 
ohne  Schwierigkeit  kiystallisirt  gewonnen  werden  kann.  Conrad 
undUuTHZEiT  bestätigten  dieses  Verhalten  ebenfalls,  und  erhielten, 
infolge  dieser  grösseren  Resistenz  der  d-Glykose  gegen  Schwefel- 
säure, beim  Kochen  von  Rohrzucker  mit  dieser  Säure  weit 
weniger  Lävulinsäure ,  als  (unter  sonst  gleichen  Umständen)  mit 
Salzsäure;  es  lieferten  nämlich  100  g  Rohrzucker  43,3  Thle. 
Traubenzucker,  17,5  Thle.  LävuUnsäure  und  andere  Säuren,  8,1  Thle. 
Ameisensäure,  und  16,6  Thle.  Humussubstanz  (B.  18,  439  und 
Z.  35,  313;  B.  19,  2569  und  2849). 

Die  Humusstoffe  scheiden  sich,  bei  Anwendung  von  Schwefel- 
säure ,  in  grösseren .  platten  Körpern  von  V700  bis  Vsoo  nim 
Durchmesser  ab  (Früh,  a.  a.  0.).  Ob  sie,  wie  aus  den  Angaben 
Mulder's,  Stein's,  u.  Malagüti's  (a.  a.  0.)  hervorzugehen  scheint, 
mit  den  durch  Kochen  mittelst  Salzsäure  gebildeten  identisch 
sind,  bleibt  jedenfalls  fraglich;  nach  Conrad  und  Guthzeit 
(B.  18,  443),  sowie  Cross  und  Bevan  (S.  38,  667),  wäre  es 
nicht  der  Fall,  doch  sind  die  von  diesen  Forschern  auf- 
gestellten Formeln  unsicher,  da  die  Substanzen  bei  130^  ge- 
trocknet wurden,  also  wahrscheinlich  schon  verändert  waren. 
Die  von  Mülder  (A.  36,  243)  beschriebenen  sauren  Zersetzungs- 
producte  sind  nach  Tollens  und  Grothe  (B.  7,  1375)  überhaupt 
keine  einheitlichen  Substanzen,  und  bestehen  zum  grossen  Theile 
aus  Lävulinsäure. 

In  Chlorsulf onsäure,  SOgHCl,  löst  sich  Rohrzucker  unter 
Bildung  von  Glykose-  und  Fruktose -Tetrasulfosäure  (Claesson, 
J.  pr.  II,  20,  28). 

Schweflige  Säure.  Auch  schweflige  Säure  invertirt  Zucker 
rasch,  besonders  in  der  Wärme,  und  es  wird  dabei  nur  eiii  sehr 
kleiner  Theil  derselben  in  Schwefelsäure  übergeführt;  die  Zucker- 
lösung muss  jedoch  neutral  sein,  da  die  Gegenwart  von  orga- 
nischen Alkalisalzen  den  Vorgang  verlangsamt,  die  von  freien 
Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  ihn  verhindert  (Bodekbender 
und  Berendes,  Z.  23,  21;  Prinsen-Geerligs,  Z.  44,  302).  Er- 
hitzt man  reine  Zuckerlösung  von  16  bezw.  30  Proc.  mit  schwefliger 
Säure  von  0,5  bezw.  0,5  bis  1  Proc.  in  geschlossenen  Gefassen 
am  Wasserbade  auf  100<»,  so  ist  nach  15  bezw.  30  Minuten  bereits 
vollständige  Inversion  eingetreten;  ein  solches  Verfahren  würde 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokenrten.  4Q 
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3ich  zur  fabrikinässigen  Darstellung  des  Inyertzuckers  im  (rrossen 
eignen  (Tummelet,  Z.  39,  745). 

Salpetersäure.  Durch  Salpetersäure  wird  Rohrzucker  rasch 
invertirt,  und  zwar  genügen,  nach  Bouchardat,  schon  0,001  Phk^. 
zur  völligen  Inversion.  Beim  Erwärmen  von  Zucker  und  Salpeter- 
säure entstehen,  nach  Heintz  (P.  61,  315)  und  Horxe>unn 
(J.  pr.  I,  89,  300),  unter  sehr  heftiger  Reaction  zunächst  Zucker- 
säure, und  sodann  Rechtsweinsäure,  Traubensäure,  Cassonsäurf 
und  Oxalsäure;  letztere  wurde  auf  diese  Weise  1776  zuerst  v«ni 
Scheele  erhalten.  Erhitzt  man  3  Thle.  Zucker  mit  2  Thlii. 
Salpetersäure  und  1  Thl.  Wasser,  so  entwickelt  sich  viel  Blau- 
säure, und  wenn  man  diese  abdestillirt  und  neue  Salpetersäure 
hinzufügt,  so  entsteht  noch  mehr  von  derselben  (Burls,  Evan>. 
und  Desch,  N.  68,  75);  mittelst  salpetriger  Säure  kann  niiu; 
ebenfalls  Blausäure  erhalten. 

Uebermangansäure.  Kaliumpermanganat  wird  durch 
Zuckerlösung  schon  in  der  Kälte  reducirt;  ist  wenig  Zucker  uiid 
viel  freies  Alkali  vorhanden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün. 
indem  mangansaures  Kalium  entsteht,  wirkt  aber  überschüssiger 
Zucker  längere  Zeit  hindurch,  so  färbt  sie  sich  braun,  uiul 
scheidet  Manganoxydul  und  Mangansuperoxyd  ab  (Mexdelejeff>. 
Der  Zucker  wird  nach  Liebig  und  Peloüze  (A.  19,  279),  Brunmf. 
(B.  12,  524),  und  Heyer  (A.  ph.  HI,  20,  336;  Z.  32,  609).  tu 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  und  Oxalsäure  oxydirt- 
und  zwar  entsteht  die  letztere  vorzugsweise  bei  der  Arbeit  iü 
verdünnter  Lösung,  während  man  bei  höherer  Concentration  uur 
Ameisensäure  und  desto  mehr  Kohlensäure  erhält,  je  höher  Tem- 
peratur und  Concentration  gewählt  wurden. 

Nach  Maumene  (B1.  II,  22,  2  und  30,  99;  J.  fahr.  27,  i^«: 
Chz.  11,  1520)  sind  diese  Säuren  jedoch  nur  die  Endproduct»^ 
einer  Zersetzung,  deren  Mittelglieder  man  isoliren  kann,  weiiii 
man  eine  Lösung  von  100  g  Zucker  in  400  bis  600  g  eiskaltem 
Wasser  bei  0^  langsam  mit  einer  Lösung  von  100  g  Kaüum- 
permanganat  in  1200  bis  1800  g  Wasser  versetzt;  diese  wird 
entfärbt,  die  Temperatur  steigt  anfangs  allmählich  auf  20  bis  2') 
sodann  plötzlich  auf  45  bis  50^  und  das  von  den  ausgeschiedenem 
Manganoxyden  getrennte  Filtrat,  das  eine  helle,  nicht  mehr 
süsse,  stark  rechtsdrehende  Flüssigkeit  darstellt,  soll  die  Kalium- 
salze  der  Diepinsäuse  C2H4O4,  der  Triejinsäure  CsH^Oj,  der 
Hexenensäure  CgHiaO;,  und  der  Hexepinsäure  C«H,,0,  ent- 
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halten.  Die  Hexenensaure  hat  indess  Maumen^  später  als  ver- 
muthlich  identisch  mit  d-Glykonsäure  bezeichnet. 

Die  Triejinsäure  ist  durch  Bleizucker,  die  Hexepinsäure  durch 
Bleiessig  fällbar^  und  aus  den  Bleisalzen  können,  inittelst  Schwefel- 
wasserstoff, die  freien  Säuren  gewonnen  werden,  welche  sich  auch 
in  Yerdiinnten  Zuckerlösungen,  die  längere  Zeit  der  Ltift  aus- 
gesetzt waren,  vorfinden  sollen;  das  hexepinsaure  Kiilium  bildet 
orthorhombische ,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle,  und  das 
triejinsäure  Natrium,  Calcium  und  Blei  sind  gleichfalls  krystal- 
linisch.  Die  Silbersalze,  im  Finstern  getrocknet,  explodiren  beim 
Erwärmen;  Silbemitrat  wird  von  beiden  Säuren,  im  Sonnen- 
üchte,  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  reducirt;  Eisenvitriol 
erzeagt  ockerartige,  vollständig  unlösliche  Niederschläge.  Das 
Saliumsalz  der  Diepinsäure  bildet  iarblose  Prismen,  die  in  Wasser 
sehr  löslich  sind;  die  Lösung  wird  von  Bleizucker  gefallt,  und 
reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung,  sowie  Silber-  und  Goldsalze. 

Andere  Forscher  haben  die  Existenz  dieser  Säuren  bezweifelt, 
oder  sie,  wie  z.  B.  Brunner  (B.  12,  542),  für  Gemenge  von 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  erklärt.  Nach  Lipp- 
mann aber  (B.  26,  3060),  kann  man,  bei  genauer  Befolgung  der 
Vorschriften  MaumenI's,  allerdings  gewisse  Zwischenprodücte 
erhalten,  auf  die  jedoch  die  Beschreibungen  jenes  Forschers  nicht 
stets  zutreffen.  Die  sogen.  Diepinsäure  Maumene's  scheint,  was 
dieser  schon  selbst  als  möglich  ausgesprochen  hat,  nichts  weiter 
als  Glyoxylsäure  zu  sein.  Von  der  Hexepinsäure  hat  MaumenIe 
vermuthet  (C.  r.  102,  1038),  sie  sei  identisch  mit  der  Oxygljkon- 
säure  von  Boutroüx  (C.  r.  102;  924;  111,  185);  da  diese  aber 
nicht  das  schön  krystallisirte  Kaliumsalz  Maumene^s  giebt,  so  ist 
vielleicht  an  die  isomere,  von  Tiemann  (Z.  40, 787)  durch  Oxydation 
d-glykonsauren  Calciums  mit  Brom  dargestellte  Säure  zu  denken, 
deren  Kaliumsalz  gut  krystallisirt.  Die  Triejinsäure  endlich  ist 
nach  Lippmann  wahrscheinlich  mit  der  Oxybrenztrauben- 
säure  CaHAi  d-  i-  COOH.CHOH.COH  oder  COOK . CO . CH,OH, 
identisch,  welche  Will  (B.  24,  406)  bei  der  Behandlung  nitrirter 
Cellulose  mit  Alkali  gewann,  und  deren  Verbindungen  mit  Phenyl- 
hydrazin bezw.  Hydroxylamin  bereits  Fischer  (B.  20,  823)  und 
Nastvogel  (A.  248,  87),  bezw.  Söderbaum  (B.  25,  904)  dar- 
stellten. Die  freie  Säure  ist  .ein  stark  saurer  Syrup,  der  all- 
mählich zu  einer  spröden  gelblichen  Masse  erstarrt,  sich  leicht 
in  Wasser,  nicht  aber  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löst, 
Linksdrehung    zeigt,    und    FEHLiNo'sche    Lösung    sowie   ammo- 
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niakalische  Silberlösung  stark  reducirt,  letztere  unter  Spiegel- 
bildung. Die  Salze,  auch  das  Cadmiumsalz  (GsH,O4)s.Cd-[-4H30, 
das  eine  weisse  schwere  Masse  darstellt,  sind  in  Wasser  leicht 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich;  das  Bleisalz  jedoch  löst  sidi  nicht 
in  Wasser,  wohl  aber  in  überschüssigem  Bleiessig.  Möglicher- 
weise ist  auch  die,  durch  Oxydation  des  Traubenzuckers  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  dargestellte  sogen.  Tartronsäure,  in  Wirk- 
lichkeit Oxybrenztraubensäure  gewesen. 

Phosphorsäure.  Durch  verdünnte  Phosphorsäure  wird  der 
Zucker  rasch  und  vollständig  invertirt;  beim  Destilliren  von  Rohr- 
zucker mit  concentrirter  Phosphorsäure  entweicht  Ameisensäure 
und  viel  Furfurol  (Emmet,  J.  pr.  I,  12,  120).  Nach  Dcbrükfact 
wirkt  indessen  die  Phosphorsäure  viel  schwächer  invertirend,  als 
selbst  viele  organische  Säuren. 

Organische  Säuren.  Auch  die  organischen  Säuren,  nament- 
lich die  stärkeren,  z.  B.  Gitronensäure,  Weinsäure,  Oxalsäure, 
Salicylsäure,  u.  s.  f.,  verursachen  Inversion,  und  liefern  dabei 
sehr  reine,  von  Nebenproducten  freie  Reactionsmassen  (Dubruk- 
FAüT;  Pellet  und  Pasquier,  J.  fahr.  18,  33);  ähnlich,  wenn  auch 
langsamer,  wirken  aber  auch  schwächere  Säuren,  wie  z.  B.  Berc- 
steinsäure,  Milchsäure  (Bourqüelot,  C.  r.  97,  1000),  AmidosucciB- 
aminsäure  (Glaassen,  Z.  44,  693),  und  selbst  Stearinsäure  (Staii)I£Ri 
Z.  9,  426> 

In  der  Kälte  invertirt  Weinsäure  den  Rohrzucker,  auch  bei 
lange  andauernder  Berührung  nicht  (Maumen^),  bei  100®  genügt 
aber  nach  Dcbrünfaüt,  sowie  nach  Klein  und  Frächon  (C  r. 
104,  511)  0,01  Proc,  angeblich  sogar  0,00001  Proc,  zur  Inversion 
auch  concentrirter  Lösungen.  Dass  ganz  schwach  saure  Lösungeu, 
mit  80  bis  85  Proc.  Zucker,  bei  fünf-  bis  sechsstündigem  Er- 
hitzen auf  120<>,  völlig  und  fast  ohne  jede  Bräunung  invertirt 
werden,  bestätigte  Eckleben  ebenfalls  (Z.  40,  817),  und  Weis- 
berg (Bl.  Ass.  9,  862)  sah,  beim  Erwärmen  einer  34,75'>  polari- 
sirenden  Zuckerlösung  mit  nur  einem  Tropfen  Essigsäure  auf 
1000,  die  Rechtsdrehung  nach  drei  Stunden  gänzlich  verschwinden, 
und  bald  der  maximalen  Linksdrehung  Platz  machen.  Benn  halb- 
stündigen Kochen  einer  Zuckerlösung  mit  5  Proc  Essigsanre 
oder  Ameisensäure  geht  dieselbe  völlig  in  reinen,  ganz  unzer- 
setzten  Invertzuckersyrup  über  (Jüngfleisch  und  Grimbekt, 
C.  r.  108,  144),  und  das  nämliche  Ergebniss  liefert  nach  Pavt 
sieben  Minuten  langes  Kochen  mit  zweiprocentiger  Gitronensäure; 
langsamer   erfolgen    diese  Umwandlungen,    wenn   man  weniger 
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Säure  in  verdünnterer  Lösung  anwendet  (Bishop,  B1.  Ass.  5, 
647;  Z.  38,  1054). 

Durch  die  Pektinsäuren,  namentlich  durch  Parapektinsäure, 
wird  der  Zucker  hei  höherer  Temperatur  (90^  C.  und  darüber) 
gleichfEtlls  rasch  und  energisch  invertirt  (Herzpeld,  Z.  43,  173). 

Gesetze  der  Inversion.  Dass  der  im  Vorstehenden,  sowie 
schon  hei  der  Besprechung  des  Invertzuckers,  näher  geschilderte 
Zerfall  des  Rohrzuckers  in  Traubenzucker  und  Fruktose  gewisse 
ßegelmässigkeiten  erkennen  lasse,  ist  schon  frühzeitig  bemerkt 
worden,  obwohl  es  an  eigentlich  systematisch  angestellten  Ver- 
suchsreihen fehlte,  und  viele  Forscher  bemühten  sich,  bestimmte 
diese  Reaction  beherrschende  Gesetze  aufzufinden.  Da  nun  die 
Inversion  des  Zuckers  in  sehr  einfacher  Weise  verläuft,  und  in 
ihrem  Fortgange  durch  polarimetrische  Analyse  stets  scharf  ver- 
folgt werden  kann,  so  ist  es  leicht  verständlich,  dass  sie  für  die 
theoretische  Entwickelung  der  Verwandtschaftslehre  eine  unge- 
wöhnlich wichtige  Bedeutung  erlangt,  und  den  Gegenstand 
mannigfacher  näherer  Untersuchungen  gebildet  hat. 

Auf  Grund  der  Ueberlegung,  dass  die  Geschwindigkeit  einer 
Umwandlung,  von  der  nur  ein  einziger  Stoff  betroffen  wird,  be- 
ständig abnehmen  müsse,  kam  schon  Wilhelmy  (P.  I,  81,  413) 
auf  deductivem  Wege  zu  dem  Ergebnisse,  die  Geschwindigkeit 
der  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  eine  gegebene  Säuremenge 
sei  in  jedem  Momente  der  noch  vorhandenen  Menge  unverän- 
derten Zuckers  proportional. 

Bezeichnet  man  die  anfängliche  Menge  des  Zuckers  mit  B, 
und  die  in  jedem  Zeitelemente  dt  invertirte  Zuckermenge  mit 
dJ?,  und  ist,  t  Minuten  nach  Beginn  der  Reaction  noch  (B  —  x) 

unveränderter  Zucker  vorhanden,  so  hat  man -jj-  =  c  .a  .B, 

in  welchem  Ausdrucke  c  von  der  Natur,  und  a  von  der  Menge  der 
Säure  abhängt ;  da  zur  Zeit  ^  =  0  die  Zuckermenge  B  vorhanden 
war,  so  ergiebt  die  Integration  obiger  Gleichung  log  natB — log  nat 

7? 

(B  —  x)  =  c.a.t,    oder  log  nat  -^ ==    c.a.t^     demnach 

B        1 

c  =  log  nat  -^ • — y  Betrachtet  man  die  ursprüngliche  Zucker- 

menge  als  Einheit,  setzt  also  jB  =  1,  so  ist  c  =  — z-log  nat ; 

bei  äquivalenter  Säuremenge,   bezw.  gleicher  molecularer  Con- 
centration  der  Säure,  kann  man  für  die  Normallösung  a  =  1 
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annehmen,  und  hat  dann  c  =  —•log  not ,  oder,  wenn  man 

zu  BRiGG^schen  Logarithmen  übergeht,  c  =  tttoToI'^ 


0,4343 <  "  \—x' 
statt  des  meist  sehr  kleinen  Werthes  c  pflegt  man  C  =  10  000  c 
anzugeben.  Die  von  Wilhedit  vorgenommene  experimentelle 
Prüfung,  ob  c,  d.  i.  der  binnen  einer  Minute  umgewandelte  Bruch- 
theil  der  ursprünglichen  Zuckermenge,  oder  der  Goefficient  der 
Inversions-Geschwindigkeit,  wirklich  für  jede  Säureconcentration 
constant  sei,  ergab,  dass  man  in  der  That  mit  grosser  Annäherung 
c  =  Const,  zu  setzen  berechtigt  ist  Aus  den  angestellten  Beob- 
achtungen lassen  sich  nach  Ostwald  (J.  pr.  ü,  29,  391),  dem 
das  Verdienst  gebührt,  die  in  Vergessenheit  gerathene  Arbeit 
Wilhelmy's  zuerst  wieder  ans  licht  gezogen  und  in  ihrer  vollen 
Bedeutung  erkannt  zu  haben,  folgende  Schlüsse  ziehen ,  die 
grösstentheils  schon  Wilhelm y  selbst  formulirt  hat: 

1.  Bei  der  Inversion  mittelst  starker  Säuren  (Salzsaure« 
Salpetersäure,  Schwefelsäure)  wird  in  jeder  Zeiteinheit  ein  con- 
stanter  Bruchtheil  des  Zuckers  invertirt,  und  die  Höhe  seines 
Betrages  hängt  allein  von  der  Natur  der  benutzten  Säure  ab; 
die  Zeit,  nach  welcher  der  Zucker  gerade  zur  Hälfte  invertirt 

ist,  ergiebt  sich,  wenn  man  in  obiger  Gleichung  rc  =  —  setzt 

woraus  c  =  -j-hg  not  2,  oder  t  =  —'log  not  2  folgt 

2.  Die  Inversionsgeschwindigkeit  durch  gleiche  Säuremengon, 
für  verschiedene  Zuckermengen  in  der  Volumeinhdt,  ist  die  näm- 
liche, d.  h.  sie  ist  unabhängig  von  der  Menge  des  Zuckers;  bei 
gleichbleibendem  Verhältnisse  von  Wasser  zu  Säure,  oder  bei 
constanter  Concentration  der  Säure,  wird  also  die  Inversions- 
constante  durch  die  Grösse  der  Zuckermenge  nicht  beeinflusst, 
es  können  daher  auch  die  concentrirtesten  Zuckerlösungen  durch 
relativ  kleine  Säuremengen  vollständig  invertirt  werden. 

3.  Die  chemische  Wirkung  der  Säure  ist  proportional  der 
wirksamen  chemischen  Masse,  d.  h.  der  Menge  in  der  Voluni- 
einheit,  oder  der  Concentration;  die  eigentliche  Einheit  dieser 
wirksamen  Masse  wäre  eine  Lösung  mit  einem  Moleculargewichte 
Säure  (in  g)  in  der  Volumeinheit  (1  ccm),  aus  praktischen  Gründen 
aber  gebraucht  man  eine  Lösung  nicht  in  1  sondern  in  1000  ccm, 
also  0,001  Proc.  obiger  Einheit  Die  erwähnte  Proportionalität 
is^   jedoch   keine  genaue,    die  Inversionsgeschwindigkeit  wächst 
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TJelmehr  bei  starken  Säuren  schneller,  bei  schwachen  langsamer 
als  die  Concentration. 

4.  Die  Inversionsgeschwindigkeit  wächst  in  hohem  Grade  mit 
steigender  Temperatur. 

Die  Grösse  der  Inversionsconstanten  für  eine  ganze  Reihe  von 
Säuren  ermittelte  Ostwald  (J.  pr.  II,  29,  385;  N.  Z.  13,  ül), 
indem  er  10  ccm  Zuckerlösnng  von  40  bis  50  Proc.  mit  10  ccm 
Normalsäure  bei  25<>  G.  behandelte;  in  folgender  Tabelle  giebt 
die  erste  Spalte  die  Gonstanten  C,  die  zweite  die,  auf  die  Con- 
stante  der  Salzsäure  (C  =  100  gesetzt)  bezogenen  Werthe  an: 


Bromwasserstoff     .   .   .  24,38    111,4 

Benzolfulfonsäure  .   .   .  22,62    104,4 

Chlorsäure 22,61     103,5 

Chlorwasserstoff.   .    .   .  21,87    100,0 

Salpetersäure 21,87    100,0 

Aethylschwefekaure  *   .  21,86    100,0 

Isäthionsänre 20,07      91,8 

Aethylsulfonsäure   .   .   .  19,93      91,2 

Trichloressigsäure  .   .   .  16,47      75,4 

Schwefelsäure 11,72      53,6 

Dichloressigsäure    .   .   .     5,93      27,1 

Oxalsäure 4,00      18,57 

Brenztranbensäure  .  .  1,419  6,49 
Phosphorsänre  ....  1,357  6,21 
Monochloressigsäure .  .  1,059  4,84 
Arsensäure 1,052      4,81 


Malonsäure     •  .   < 
Diglykolsäure     . 
Methylglykolsäure 
Citronensäure    . 
Glycerinsäure     . 
Ameisensäure     . 
Methylmilchsäure 
Aethylglykolsäure 
Glykolsäure    .   . 
Aepfelsäure 
Brenzweinsäure 
Milchsäure .   .   . 
Oxyisobuttersäure 
Bemsteinsäure 
Essigsäure  .    . 
Isobuttersäure 


.   .   .    • 


.   •   • 


0,674 

0,583 

0,397 

0,377 

0,375 

0,335 

0,304 

0,300 

0,286 

0,278 

0,234 

04S33 

0,232 

0,1192 

0,0876 

0,0733 


3,08 

2,67 

1,82 

1,72 

1,72 

1,53 

1,39 

1,37 

1,31 

1,270 

1,072 

1,070 

1,060 

0,545 

0,400 

0,335 


Da  die  Arbeit  Wilhelmy's,  wie  bereits  erwähnt,  bald  in  Ver- 
gessenheit gerieth,  so  beschäftigten  sich  in  späterer  Zeit  zahl- 
reiche andere  Forscher  abermals  mit  dem  von  ihm  behandelten 
Gegenstande,  u.  A.  Behr  (Z.  24,  778),  Dübrunfaut  (J.  fahr.  13,  21), 
LOwENTHAL  und  Lenssen  (J.  pr.  I,  85,  321),  Fleüry  (C.  r.  81, 
W3),  Battüt  (J.  fahr.  25,  18),  Urech  (B.  15,  2130  und  2457; 
1«,  762  und  2827;  17,  2165;  18,  94;  20,  1836;  21,  56),  sowie 
Piatakoff  und  Dügqan  (N.  54,  68).  Keiner  derselben  gab  eine 
vollständige,  oder  in  ihrer  Allgemeinheit  der  WiLHELMY'schen  nur 
entfernt  gleichwerthige  Lösung;  wohl  aber  wurden  einzelne 
^richtige  Punkte  des  Problemes  neuerdings  erforscht,  und  deren 
Gesetzmässigkeiten,  in  Uebereinstimmung  mit  Wilhelmy's  Ergeb- 
nissen, klargelegt,  femer  auch  mehr  oder  minder  umfangreiche 
Tabellen  über  die  invertirende  Kraft  verschiedener  Säuren  auf- 
gestellt. Unter  diesen  ist  besonders  jene  von  Behr  (a.  a.  0.)  zu 
erwähnen,  da  sie  die  meisten  der  untersuchten  14  Säuren  in  der 
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nämlichen  Reihenfolge  enthält,  wie  die  Tafel  Ostwald's,  deren 
numerische  Angaben  allerdings  an  Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit 
jenen  der  BsHK'schen  Tabelle  weitaus  überlegen  sind.  Die  Zahlen- 
werthe  vieler  älterer  Inversionsversuche  sind  jedoch  überhaupt 
nicht  unter  einander  vergleichbar)  weil  weder  gleiche  Mengen 
Zucker,  noch  gleiche  Volumina  der  Versuchsflüssigkeiten  Tor- 
banden  waren,  und  infolge  dessen  die  nöthigen  Anhaltspunkte 
fehlen  (Spohr,  J.  pr.  II,  32,  33;  Z.  36,  279). 

Aus  der  Thatsache,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  die 
Inversionsconstante  allein  von  der  Natur  der  Säure  abhängt 
folgerten  bereits  Löwenthal  und  Lenssen  (J.  pr-  I,  85,  321). 
„die  Inversionsgeschwindigkeit  müsse  unmittelbar  durch  die  Ver- 
wandtschaftsgrösse  der  Säure  bedingt  sein'' ;  aber  weder  ihneo. 
noch  anderen,  von  der  nämlichen  Meinung  durchdrungenen 
Forschern,  gelang  es,  diesen  Gedanken  weiter  zu  entwickeln,  oder 
ihn  zahlengemäss  zu  begründen.  Erst  Ostwald  (J.  pr.  II,  29. 
385;  30,  93;  31,  312)  war  die  Entdeckung  vorbehalten,  dass  die 
Inversionsconstanten  der  Säuren  mit  den  Constanten  für  die 
Zerlegung  des  Methylacetates  und  für  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen  auf  das  Engste  zusammenhängen,  und  sämmtlich  ent- 
weder durch  die  nämlichen  oben  verzeichneten,  oder  durch  diesen 
proportionale  Zahlenwerthe,  und  zwar  in  gleichbleibender  Reiheu- 
folge,  dargestellt  und  wiedergegeben  werden  können.  Insbesondere 
für  verdünnte  Lösungen  treten  die  Gleichheit  bezw.  Proportio- 
nalität deutlich  hervor,  während  sie  bei  höheren  Concentrationen 
zwar  im  Ganzen  bestehen  bleiben,  im  Einzelnen  aber  mancherlei 
Abweichungen  zeigen,  da  sich  verschiedene  Nebenwirkungen  geltend 
machen,  und  zwar  in  desto  höherem  Grade,  je  mehr  Zucker  im 
Verhältniss  zur  Säure  vorhanden  ist  (Ostwald,  J.  pr.  II,  32,  307^ 
N.  Z.  14,  318).  Jedenfalls  aber  besitzt,  nach  Spohr  (J.  pr.  U, 
32,  33;  Z.  36,  279)  jede  Säure  für  jede  Concentration  eine  be- 
stimmte Inversionsconstante,  die  in  regelmässiger  Beziehung  2U 
ihrer  Affinitätsgrösse  steht,  und  die  Affinitätsgrössen  der  näm- 
lichen Säure  bei  verschiedenen  Concentrationen,  sowie  die  der 
verschiedenen  Säuren,  hängen  unter  einander  in  gesetzmässiger 
Weise  zusammen.  Die  Ansicht,  dass  die  Inversionsconstante  mit 
der  Grösse  der  von  der  Lösung  benetzten  Oberfläche  variire,  ist 
nach  Speranski  (Z.  Ph.  5,  607)  unrichtig,  und  die  beobachtete 
Wirkung  von  Glasperlen,  Glaswolle,  u.  s.  f.,  erklärt  sich  durcli 
Abgabe  von  Alkali  seitens  des  Glases,  also  durch  theilweise  Neu- 
tralisation der  Säure;  auch  der  Einfluss  starken  äusseren  Druckes 
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auf  die  Constante  ist,  wenn  überhaupt  vorhanden,  nur  sehr  gering 
(Röntgen,  P.  p,  45,  98;  Tammann,  Z.  PL  14,  444).  Dagegen 
verändert  sich  die  Inversionsgeschwindigkeit,  bezw.  die  Affinitäts- 
grosse  aller  Säuren,  in  hohem  Grade  mit  der  Temperatur,  indem 
sie  in  fast  constantem  Verhältnisse  mit  dem  Ansteigen  derselben 
zunimmt. 

Schon  Behr  (Z.  24,  778)  hatte  wahrgenommen,  dass  ver- 
dünnte wie  concentrirt^  Säuren  in  der  Nähe  von  0^  C.  keine 
Reaction  veranlassen,  dass  aber  mit  steigender  Temperatur  das 
Inversionsvermögen  innerhalb  ziemlich'  enger  Grenzen  plötzlich 
unerwartet  stark  hervortritt,  z.  B.  für  Schwefelsäure  bei  30  bis 
40^  für  Oxalsäure  bei  40°,  für  Phosphorsäure  bei  40  bis  50°,  für 
Essigsäure  bei  70  bis  80°.  Spohr  fand  (J.  pr.  II,  32,  32  und 
Z.  35,  790;  Z.  Ph.  2,  194),  dass  bei  vielen  ein-  und  zweibasischen 
Säuren  die  Inversionsconstante  bei  40°  achtmal  y  und  bei  55° 
48mal  grösser  ist  als  bei  25°,  ja  Vi  Normal-Essigsäure  invertirte 
eine  Zuckerlösung  bei  25°  binnen  30  Tagen  nur  zur  Hälfte,  bei 
550  aber  in  einem  Tage  vollständig,  so  dass  bei  einer  Differenz 
von  30°  C.  die  Constante  um  das  60  fache  anwuchs.  Desgleichen 
gebraucht,  nach  Trevor  (Z.  Ph.  10,  322),  zur  Inversion  20pro- 
centiger  Zuckerlösung  um  1°  Drehung,  Vioo  Normal-Bernsteinsäure 
Hei  25°  16000  Minuten,  bei  100°  aber  nur  vier  Minuten,  also 
4000 mal  weniger;  die  Gonstanten  vieler  Säuren,  namentlich  der 
schwächeren,  werden  daher  erst  bei  hoher  Temperatur  überhaupt 
messbar.  Für  Salzsäure  ist  bei  100°  die  der  vollständigen  In- 
version entsprechende  Constante  17,92,  und  erweist  sich  als  fast 
unabhängig  von  der  Verdünnung,  denn  sie  gilt  für  t;  =  200 
bis  3200,  wobei  v  das  Volum  in  Litern  bedeutet,  welches  1  Gramm- 
molekül Säure  gelöst  enthält;  Flüchtigkeit  der  Säure,  z.  B.  bei 
Essigsäure,  beeinflusst  an  sich  die  Constante  nicht,  und  innerhalb 
der  Grenzen  25  bis  100®  C.  ist,  für  ein  bestimmtes  Temperatur- 
Intervall,  die  procentische  Zunahme  der  Constanten  für  jeden  <>C. 
bei  allen  Säuren  die  nämliche  oder  fast  die  nämliche. 

Nach  Spohr  (a.  a.  0.)  lässt  sich  der  Zusammenhang  zwischen 
Inversionsgeschwindigkeit  und  Temperatur  durch  die  Formel 
J^^==cPf.a^  ausdrücken,  in  der  x  die  Inversionsconstante  bei  j/<>, 
^  die  Energiezunahme  für  PC,  und  b  einen  von  der  Natur  der 
*^äure  abhängigen  Factor  bedeutet.  Hammerschmidt  (Z.  40,  465) 
bält  auf  Grund  eingehender  Versuche  die  Formel 

(7  =  (1 .  17123  —  0,00044777  0'-*'^ 
für  richtiger,   in   welcher  t  die  Temperatur   bezeichnet     Nach 
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Arhhenius  endlich  (Z.  Ph.  4,  227)  ergiebt  sich  aas  den  Zahlen- 
werthen  von  Urech  (B.  16,  765;  17,  2175)  und  SfOHR  (Z.  PL  2, 
195),  als  Beziehung  der  Inversionsconstanten  bei  zwei,  zwischen 
1  bis  550  G.  liegenden  Temperaturen  ti   und  to ,  der  Ausdnck 

Cti  =  CtQ'l  ^» •  ^1  ,  worin  Ti  und  To  die  entsprechenden  ab- 
soluten Temperaturen  sind,  und  A  eine  neue  Constante  darstellt. 
Die  rasche  Zunahme  der  Inversionsgeschwindigkeit  mit  der  Tem- 
peratur sucht  Arrhenius  vermittelst  der  Annahme  zu  erklären,  der 
Zucker  gehe  bei  steigender  Temperatur  durch  eine,  unter  Wärme- 
verbrauch erfolgende  Umlagerung  der  Atome,  oder  durch  Auf- 
nahme von  Wasser,  in  „activen  Zucker^  (Jlfa)  über,  dessen  absohte 
Menge  jedoch  stets  verschwindend  klein  gegenüber  jener  des 
unverändert  bleibenden  Zuckers  (Mi)  sei,  so  dass  man  bei  allen 
Temperaturen  Mi  als  constant  ansehen,  und  bei  gegebener  Tem- 
peratur Ma  und  Mi  als  annähernd  proportional  betrachten 
könne.  Wie  man  sich  die  Natur  des  „activen  Zuckers"  vorzu- 
stellen habe,  darüber  giebt  Arrhenius  keine  Andeutung;  man 
könnte  etwa  an  das  Zwischenproduct  denken,  das  nach  Müxtz 
und  AüBiN  (s.  oben)  unter  Umständen  der  völligen  Inversion  des 
Rohrzuckers  vorausgehen  soll. 

Wie  im  Vorhergehenden  erwähnt  wurde,  verdanken  wir  Ost- 
wald die  Entdeckung  eines  nahen  Zusammenhanges  der  Con- 
stanten  für  die  Inversion,  für  die  Zersetzung  des  Methylacetates. 
und  für  das  elektrische  Leitungsvermögen.  Da  nun,  nach  Planck 
(Zu  Ph.  1,  577)  und  Arrhexiüs  (Z.  Ph.  1,  631),  die,  den  AfBnitäts- 
Goefficienten  proportionalen  Leitfähigkeiten  zugleich  auch  die 
Maasszahlen  des  Dissociationszustandes  der  Säuren  in  ihre  Ionen 
sind,  so  hat  man  den  inverürenden  Einfluss  der  Säuren  als  eine 
specifische  Wirkung  der  freien  WasserstoS-Ionen  anzusehen,  und 
demgemäss  zu  erwarten,  dass  jede  Säure  eine  desto  grossere 
Inversionsgeschwindigkeit  besitze,  je  mehr  sie  elektrolytisch  disso- 
ciirt  ist,  je  höher  sich  also  die  Zahl  freier  reactionsfahiger  Ionen 
beläuft  (Ostwald,  J,  pr.  II,  29,  385;  N.  Z.  13,  61).  So  wie  indess 
die  WiLHELMY'sche  Formel  nur  in  erster  Annäherung  zutrifft, 
und  namentlich  für  andere  als  die  von  Wilhelhy  angewandten 
mittleren  Concentrationen  nicht  mehr  genau  stimmt  (Urecu, 
B.  17,  2165),  so  ist  auch  die  von  Ostwald  aufgefundene  l*ro- 
portionalität  keine  absolute  (Arrhenius,  Z.  Ph.  4,  227;  Trevor, 
Z.  Ph.  10,  322;  Lellmaxn  uüd  SCHLIEMANN,  A,  274,  141  und  156). 
Nach  Trevor   scheint  das  Verhältniss  zwischen  Ionen -Concen- 
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tratioQ  und  Inversionsgeschwindigkeit  deshalb  Schwankungen  zu 
unterliegen  (und  zwar  auch  bei  verschiedenen  Verdünnungen  der 
nämhchen   Säure),  weil   der  Zucker,  als  Nichtelektrolyt,   einen 
seiner  Menge  entsprechenden  zurückdrängenden  Einfiuss  auf  die 
Dissocilation  ausübt,  und  es  nicht  möglich  ist,   die  moleculare. 
Concentration  des  Zuckers  in  einem  constanten  Verhältnisse  zur 
Säuremenge  zu  erhalten;  bei  stark   verdünnten  Zuckerlösungen 
von  stets  gleicher   Concentration   sinkt  dieser   zurückdrängende 
Eüifluss  auf  ein  Minimum,  und  infolge  dessen  treten  auch  bei 
diesen    die    von    Ostwald    aufgedeckten  Regelmässigkeiten    am 
klarsten  hervor.     Nach  Arrhenius   (Z.  Ph.  4,    227)    ist  anzu- 
nehmen, dass  die  Säuren  bei  der  Inversion  in  doppelter  Weise. 
auf  den  Zucker  einwirken,  indem  ausser  der  directen,  der  Anzahl 
freier  Wasserstoff-Ionen  proportionalen  Zerlegung  desselben,  noch 
eine  Veränderung   der  Menge    der  Molecüle   „activeii   Zuckers" 
unter  dem  Einflüsse  der  Ionen  zu  Stande  kommt;  bei  starken 
Säuren  z.  6.  nimmt  diese  Menge  zu,  und  daher  wächst  die  In- 
Tersionsconstante  rascher,  als  dies  die  blosse  lonen-Goncentration 
erwarten  liesse.    Bezeichnet  man  die,  aus  Ostwald's  Versuchen 
bekannte  Mengef  der  Wasserstoff- Ionen  im  Liter  mit  m,  so  ist 
fiir  Lösungen  mit  10  g  Zucker  in   100  ccm,  bei  25®  C,  die  In- 
versionsconstante  verschiedener  Säuren  bei  verschiedenen  Goncen- 
trationcn  c=  36,4. m./(m);  für  m  <C  0,01  ist,  bei  kleinem  Wachs- 
thume  von  m,    die  Zunahme   an   Molecülen    „activen  Zuckers" 
relativ  sehr  erheblich,  während  sie  für  m  >•  0,01  viel  geringer, 
und  beinahe  proportional  dem  Wachsthume  von  m,  befunden  wird. : 
Insofeme  die  Inversion  des  Zuckers  nur  durch  freie  Wasser- 
stoff-Ionen erfolgt,  kann  die  invertirende  Wirkung  einer  Lösung 
als  Reagens  auf  diese  Ionen  betrachtet  werden,  und  die  Messung 
der  Inversions- Geschwindigkeit  bietet  daher  ein  Mittel,  die  Zahl 
der  freien  Wasserstoff-Ionen,  also  den  Dissociationszustand  einer 
Lösung  zu  bestimmen,  auch  wenn  dieselbe,  z.  B.  bei  Gegenwart 
saurer    Salze,    ein    Gemenge    verschiedenartiger    Ionen    enthält 
(OsTWALD,  J.  pr.  II,  29,  385  und  N.  Z.  13,  61;  Z.  Ph.  9,  560). 
Für  schwache  Säuren,  saure  Salze  mehrbasischer  Säuren,  u.  s.  f., 
ist  hierbei  namentlich  die  Bestimmung   bei  hoher  Temperatur 
(100^  C.)  von  grösstem  Werthe,  weil  erst  bei  dieser  die  ausser- 
ordentlich geringen  Werthe  der  Inversionsconstanten  überhaupt 
deutlich  messbar  werden;  so  z.  B.  invertiren  die  sauren  Alkali- 
salze   der   Fumarsäure,   bei    v  =  256,    eine   Zuckermenge,    die 
8'  Drehung  entspricht,  selbst  bei  100^  C.  erst  binnen  drei  Stun- 
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den,  während  die  freie  Säure  dies  binnen  acht  ^iinuten  voll- 
bringt (Trevor,  Z.  Ph.  10,  322).  Auf  solche  Weise  gelang 
es  Trevor,  den  Dissociationszustand  der  Alkalisalze  vieler 
schwacher  Säuren  und  auch  dieser  Säuren  selbst  zu  ermitteb, 
z.  B.  der  Adipinsäure,  Aethjlmalonsäure,  Bemsteinsaure,  Brenz- 
Weinsäure,  Citronensäure,  Dimethylmalonsäure,  Fumarsäure,  Ghtar- 
säure,  Korksäure,  Maleinsäure,  Malonsäure,  Mesakonsäure,  o-  und 
m-Phtalsäure,  u.  s.  w.;  ebenso  maass  Bach  (Z.  Ph.  9,  51)  die 
Hjdrazin- Salze,  und  Noyes  (Z.  Ph.  13,  417)  das  saure  Kiüinin- 
tartrat,  dessen  invertirende  Wirkung  schon  Dubrcnfaut  sowie 
Omeis  (Centn  89  b.,  587)  bemerkt  hatten.  Betreffs  zahlreicher 
anderer  Säuren  und  ihrer  invertirenden  Salze  (Ratmax,  Z.  B.  1^. 
516),  z.  B.  der  Alkalisalze  der  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Oxal- 
säure, Asparaginsäure,  Milchsäure,  Schwefelsäure,  Phosphomure. 
und  Arsensäure,  femer  der  schwefelsauren  Thonerde  (Besem- 
FELDER,  D.  Z.  19,  1282),  des  Benzoesäuresulfinids  (List,  D.  Z.  19. 
1604),  u.  s.  £,  liegen  noch  keine  Untersuchungen  vor. 

Nach  Trevor  und  Kortright  (Z.  PL  14,  149)  lässt  sich 
der  Fortgang  der  Inversion  auch  durch  Bestimmung  der  Siede- 
punktserhöhung der  Lösung,  nach  verschieden  laAgen  Inversions* 
Zeiten,  leicht  verfolgen,  da  sich  die  Zahl  der  gelösten  Molectile 
infolge  der  zunehmenden  Invertirung  fortwährend  vermehrt,  und 
diese  Methode  ist  sogar  zum  Studium  der  Inversions- Vorgange 
sehr  geeignet 

Während  die  Dissociationstheorie,  ebenso  wenig  wie  die 
älteren  Lehren,  über  das  Wesen  der  Inversion,  und  über  die 
eigentliche,  sogen,  kataly tische  Wirkung  der  Säuren  bezw.  d«*r 
Wasserstoff- Ionen  (welche  durch  die  Reaction  nicht  verändert 
werden)  Licht  verbreitet,  und  auch  die  rasche  Zunahme  der  In- 
versionsgeschwindigkeit mit  der  Temperatur  nicht  erklärt,  —  da 
nach  Trevor  (a.  a.  0.)  der  Dissociationszustand  nicht  mit  der 
Temperatur  anwächst  — ,  giebt  sie  hingegen  über  eine  Erscheinung 
Aufschluss,  die  schon  Löwenthal  und  Lenssen  (J.  pr.  I,  85,  321) 
beobachteten,  jedoch,  namentlich  so  weit  sie  einbasische  Sänren 
betrifft,  nicht  zu  deuten  vermochten:  die  Veränderung  der  In- 
versionsgeschwindigkeit freier  Säuren  durch  gleichzeitige  Gegen- 
wart ihrer  Neutralsalze. 

Nach  Spohr  (J.  pr.  II,  32,  32  und  Z.  35,  790;  Z.  Ph.  2.  194 
und  Z.  36,  279),  der  sich  mit  der  Erforschung  dieses  Problemes 
besonders  beschäftigt  hat,  ist  zunächst  auf  die  Stärke  der  Affi- 
nitätsgrösse  der  Säuren   Rücksicht  zu   nehmen.     Bei  starken 
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Säuren,  vom  Typus  der  Chlor-,  oder  Bromwasserstofisäure,  bewirkt 
ein  Zusatz  äquivalenter  Mengen  ihrer  Chloride  und  Nitrate  stets 
eine  Erhöhung  der  Inversionsconstanten,  die  10  ja  20Proc  der- 
selben betragen  kann,  und,  fiir  Salze  mit  Basen  der  nämlichen 
Reihe  des  periodischen  Systems,  desto  geringer  ausfallt,  je  höher 
das  Moleculargewicht  derselben  ansteigt    Bei  constanter  Menge 
der  Säure    nimmt   diese   Erhöhung    ungefähr    proportional    der 
Menge  des  Neutralsalzes  zu,  und  wächst  mit  der  Afünitätsgrösse 
der  Säure;  trägt  man  die  Inversionsconstanten  der  Säure  allein 
als  Abscissen,  die  der  Säure  nebst  äquivalenter  Menge  Neutral- 
salz als  Ordinaten  auf,  so  erhält  man  eine  Parabel  der  Gleichung 
(y  "h  ^)*  =  i>  (^  +  ß)i  die  Wirkung  des  Salzes  erscheint  demnach 
als  einfache  Function  der  Affinitätsgrösse.  Von  der  Concentration 
der  Säure    ist    die    procentische   Veränderung    der   Inversions- 
geschwindigkeit durch  eine  gegebene  Menge  Neutralsalz  beinahe 
unabhängig,  die  absolute  Veränderung  aber  wächst  mit  steigender 
Concentration  der  Säure;  bei  verschiedenen  Concentrationen  der 
nämlichen  Säure,  aber  gleichbleibenden  Salzmengen,  stehen  die 
Veränderungen    der   Inversionsconstanten    im   Verhältnisse    der 
Affinitätsgrössen  der  verschiedenen  Concentrationsstufen  der  Säure, 
und  da  diese  gesetzmässig  zusammenhängen,   so  lässt  sich  der 
Einfluss  des  Salzes  für  alle  möglichen  Mengenverhältnisse  von 
Säure  und  Salz  errechnen,  sobald  man  die  Inversionsconstante 
für  eine  bestimmte  Säureconcentration,  sowie  für  diese,  bei  Zu- 
gabe einer  beliebigen  Menge  Neutralsalzes,  kennt.   Mit  steigender 
Temperatur  endlich  steigert  sich,  unter  sonst  gleichen  Umständen, 
auch  die  Wirkung  der  Neutralsalze,  doch  besteht  nur  anfangs 
ungefähre  Proportionalität,  während  später  die  Grössen  des  Zu- 
wachses wieder  abnehmen.    Bei  mehrbasischen  Säuren  treten  die 
meisten   dieser  Regelmässigkeiten  weniger  deutlich   hervor;   bei 
constanter  Concentration  wirken  kleinere  Salzmengen  am  relativ 
stärksten,  und  bei  gleichbleibender  Salzmenge  wird  die  verdünnte 
Säure  relativ  mehr  beeinflusst  als  die  concentrirtere. 

Bei  schwächeren  und  schwachen  Säuren  bewirkt  ein  Zusatz 
äquivalenter  Mengen  Neutralsalze  häufig  eine  Erniedrigung  der 
Inversionsconstanten,  die  z.  B.  für  Essigsäure,  bei  25®  C,  97,5  Proc. 
ihres  ganzen  Betrages  erreichen  kann ;  mit  steigender  Temperatur 
wächst  auch  diese  Erniedrigung,  und  zwar  desto  mehr,  je  weiter 
die  Temperatur  zunimmt.  Schon  die  Schwefelsäure  gehört  zu 
diesen  schwächeren  Säuren,  und  besitzt  für  sich  allein  eine 
höhere    Inversionsconstante,    als    auf  Zusatz    von   Kaliumsulfat, 
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oder,  wie  Bach  (Z.  Ph.  9,  51)  zeigte,  von  Hydrazinsalfiat  Docb 
verhalten  sich  keineswegs  alle  Neutralsalze  stets  im  namhcheu 
Sinne;  so  z.  B.  setzt  Natriumsulfat  die  Inversionsgeschwindigkeit 
der  Essigsäure  und  der  Milchsäure  stark  herab,  Chlomatriuni 
aber  erhöht  sie  fast  auf  das  Doppelte  (Speranski,  Z.  Ph.  9.  S9). 

Löwenthal  und  Lexssen,  die,  wie  erwähnt,  die  Veränderuug 
der  Inversionsgeschwindigkeit  durch  die  Neutralsalze  zuerst 
beobachteten,  suchten  sie  bei  mehrbasischen  Säuren  durch  die 
Entstehung  saurer  bezw.  basischer  Salze  zu  erklären;  bei  ein- 
basischen Säuren  mussten  sie  jedoch  auf  jede  Deutung  verzichtei]. 
Der  Dissociationstheorie  gemäss  lässt  sich  jedoch  ohne  Weiteres 
voraussehen,  dass  die  Gegenwart  dissociirbarer  Salze  den  Diss>- 
ciationszustand,  und  mit  ihm  die  Affinitätsconstante  der  Säure 
verändern  müsse  (Ostwald,  Z.  Ph.  2,  273),  ja  es  lässt  sich  sogar. 
auf  Grund  von  Berechnungen,  die  an  dieser  Stelle  nicht  näher 
erörtert  werden  können,  die  Grösse  dieser  Veränderungen  vorau>- 
bestimmen  (Arrheniüs,  Z.  Ph.  2,  287).  Die  bedeutende,  bi- 
20  Proc.  und  mehr  betragende  Erhöhung  der  Inversions- 
geschwindigkeit  der  starken,  d.  h.  stark  dissociirten  Säurei>. 
ist  nach  Arrhexiüs  (Z.  Ph.  4,  227)  wesentlich  zwei  Ursachen  ra- 
zuschreiben;  erstens  wird  die  Wirkung  der  Wasserstoff-Ionen  durch 
die  Gegenwart  anderer  freier  Ionen  in  viel  höherem  Grade  gefor- 
dert, als  durch  jene  von  nicht  dissociirten  Molecülen  (wofür  ir- 
dess  die  Theorie  keinen  eigentlichen  Grund  ersehen  lässt  u 
zweitens  vermehrt  die  Veränderung  des  Lösungsmittels  die  Menge 
der  Molecüle  „activen  Zuckers" ,  und  zwar  wirken  hierbei  klem^ 
Zusätze  von  Salzen  bei  starker  Verdünnung  der  Säure  erfaeblicL 
kräftiger  als  bei  schwacher,  während  bei  grösseren  Zusätzen  diese 
Verschiedenheit  der  Wirkung  in  einem,  etwa  der  Sakmeng^ 
proportionalen  Grade  abnimmt,  und  sich  (entgegen  Spohr)  fa>* 
unabhängig  von  der  Temperatur  erweist.  Bei  schwachen,  d.li 
schwach  dissociirten  Säuren  ist  der  Einfluss  der  Neutralsalzt 
dahin  zu  erklären,  dass  diese,  sofeme  sie  selbst  stark  dissocürt 
sind,  den  Dissociationszustand  der  Säure  desto  mehr  zurück- 
drängen, je  schwächer  er  ursprünglich  schon  war,  also  die  Zahl 
freier  Wasserstoff-Ionen  entsprechend  vermindern;  scharfe  Grenze:, 
lassen  sich  hierbei  jedoch  nicht  ziehen,  und  der  ganze  Gegen- 
stand ist  noch  dringend  weiterer  Erforschung  bedürftig. 

Die  Gegenwart  von  Xicht-Elektrolyten  kann  im  Allgemeinen 
den  Dissociationszustand  nicht  direct  beeinflussen,  wohl  aber  in- 
direct  die  Inversionsgeschwindigkeit   verändern,  indem  sie  z.  B. 
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durch  erhöhte  Reibung  die  Freibewegliehkeit  der  Ionen  hemmt 
(Tanatar,  Z.  Ph.  15,  119).  Dies  ist  z.  B.  nach  Wakeman  (Z.  Ph. 
11,  73)  bei  Zusatz  von  Alkohol  der  Fall,  fiir  den  Arrheniüs 
(Z.  Ph.  4,  227)  eine  kaum  merkliche,  OssowsKr  aber  (Centr.  93  b., 
1107),  bei  höherem  Procentgiöhalte ,  eine  erheblich  verzögernde 
Wirkung  (z.  B.  für  50  Proc.  Alkoholzusatz  um  37  Proc.)  beob- 
achtet hatte.  Wakeman  fand,  dass  sich  die  Inversionsconstanten 
der  Salzsäure  und  der  Gyanessigsäure  in  rein  wässeriger  und  in 
Tfässerig-alkoholischer  Lösung  wie  1:0,076,  und  wie  1:0,180  ver- 
halten; Kablukow  und  Zacconi  (B.  25,  R.  499)  bestimmten 
folgende  Inversionsconstanten  nach  Ostwald's  Methode: 

Schwefel-   Monochlor-   Trichlor- 


Wasser 

Alkohol  von  10  Proo. 
«     20      „ 
V     30      „ 
40 


Salzsäure 

.  21,300 

.  20,805 

.  20,115 

.  18,680 

.  17,615 

.  16,660 


säure 
11,680 
10,825 
9,650 
8,330 
8,190 
7,360 


essigsaure    essigsaure 


15,980 

12,210 

11,300 

7,320 

6,790 

5,120 


Setzt  man  für  Salzsäure  c  =  100,  so  hat  man  daher: 


Wasser 

Alkohol  von  10  Proc. 
»    »  20   „ 
»    »  9Ö   „ 
40 
-  50 


« 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


54,83 
52,16 
47,98 
45,10 
46,50 
44,18 


75,02 
58,70 
56,19 
39,18 
38,56 
32,00 


1,080 
0,785 
0,632 
0,380 
0,250 
0,199 


5,070 
3,770 
3,140 
2,030 
1,420 
1,200 


Aceton  wirkt  nach  Wakemak  (a,  a.  0.)  noch  stärker  als 
Alkohol;  KoRAL  (J.  pr.  II,  34,  109)  fand  hingegen  für  Salicyl- 
säure,  m-  und  p-Oxybenzoesäure,  bei  Anwendung  von  V«o-Normal- 
lösung  die  mittelst  25  procentigen  wässerigen  Acetons  bereitet 
war,  Constanten,  die  mit  den  von  Ostwald  (B.  18,  R.  359)  aus 
den  elektrischen  Leitiähigkeiten  wässeriger  Lösungen  berechneten, 
vollkommen  übereinstimmten. 

Der  Eintritt  der  Inversion  ist,  wie  zuerst  Graham  wahrnahm, 
stets  von  einer  beträchtlichen,  der  Concentration  proportionalen 
Contraction  begleitet;  Dubrunfaüt  (C.  r.  69,  1199)  fand  die- 
selbe für  Lösungen  von 

20  g  Zucker  in  100  ccm  ....  0,00345 
40  „  „  „  100  „  .  .  .  .  0,00695 
80  „         „       „    100     „     .     .     .    .    0,01390 

Nach  Chancel  (C.  r.  74,  376;  Z.  23,  31)  beträgt  die  Con- 
traction: 
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Proc.  Zucker  in  der  Lösung  ....        0  5  10 

Volum  bei  0^  nach  der  Inversion .   .    1,00000    0,99663    0,99744 
Contraction 0,00000    0,00137    0,00256 

Proc.  Zucker  in  der  Losung  ....       15  20  25 

Volum  bei  (fi  nach  der  Inversion  .   .    0,99639    0,99546    0,99462 
Contraction 0,00361    0,00454    0,00538 

Dass  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  Wärme  frei  wird, 
beobachteten  zuerst  Fleüry  (C.  r.  81,  196),  später  Kunkel  (Pf. 
20,  509),  Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1),  sowie  Stohmaxn  und 
Langbein  (J.  pr.  U,  48,  305);  nach  Letzteren  entwickelt  die 
Hydrolyse  eines  Molecüles  Zucker  -f-  3,1  Cal.  Nageu  (Pf.  22, 
310)  hatte  aus  Versuchen  Frankland's  berechnet,  dass  ein 
Molecül  festen  Zuckers  bei  der  Inversion  38,75  Cal.  absorbire; 
die  Wärmeentwickelung  beim  Invertiren  von  Zuckerlösungen 
schien  ihm  hiermit  nicht  im  Widerspruche  zu  stehen ,  weil  bei 
diesem  Vorgange  gleichzeitig  ein  zweiter  thermischer  Proces^ 
nämlich  die  Veränderung  der  Dichte  der  Lösung  erfolgt,  welcher 
die  Wärmetönung  in  entgegengesetztem  Sinne  beeinflussen  kann. 
Nach  ürech  (B.  15,  2547)  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  der  In- 
version keine  gleichbleibende,  sondern  nimmt  allmählich  ab,  weil 
auch  die  Zahl  der  in  •  Reaction  tretenden  Molecüle  Zucker  eine 
immer  geringere  wird;  anfangs  beschleunigt  diese  Wärmeent- 
Wickelung  auch  wieder  den  Inversionsvorgang  selbst,  und  wenn  man 
sie,  z.  B.  durch  entsprechendes  vorsichtiges  Abkühlen,  eliminiit 
so  lassen  sich  daher  die  Gesetze  der  Inversion  deutlicher  erkennen, 
und  die  Beobachtung  der  Inversionsconstanten  wird  viel  sicherer. 

Unaufgeklärt  wie  der  eigentliche  „katalytische"  Vorgang  bei 
der  Inversion,  ist  nach  Nencki  (J.  pr.  II,  17,  2)  auch  die  Quelle 
jener  Arbeit,  welche  nicht  nur  die  Spaltung  je  eines  Molecüles 
Zucker  und  Wasser  und  die  Bildung  zweier  Molecüle  CgHijO, 
bewirkt,  sondern  ausserdem  auch  noch  in  Form  einer  bedeuten- 
den, frei  werdenden  Wärmemenge  zu  Tage  tritt;  Stohmasns 
Annahme  (Biol.  31,  364),  dass  die  Säuren  den  Zucker  durch 
Uebertragung  eines  eigenthümlichen  Schwingungszustandes  hydro- 
lysiren,  erscheint  jedenfalls  nicht  ausreichend,  den  Sachverhalt 
in  erforderlicher  Weise  aufzuhellen. 

6.    Gährung. 

Alkoholische  Gährung.  Wie  den  Traubenzucker,  so 
vermögen  auch  den  Rohrzucker  Mikroorganismen  der  ver- 
schiedensten   Art    in    alkoholische  Gährung   zu    versetzen,   aU 
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wesentliches  Product  tritt  aber  der  Alkohol  ebenfalls  nur  bei  den 
darch  die  eigentlichen  Hefen  eingeleiteten  Gährungsvorgängen 
auf;  doch  verlaufen  auch  diese  beim  Rohrzucker  langsamer  und 
träger  als  beim  Traubenzucker  (Rose,  J.  pn  I,  23,  393),  und  die 
Saccharose  vergährt,  wie  Dubrünfaüt  (C.  r.  23,  38)  zuerst  nach- 
wies, und  Baüdrimont  und  Pasteur  bestätigten  (A.  eh.  III,  58, 
329),  nicht  direct,  sondern  erst  nach  der  Inversion  durch  ein 
Ton  der  Hefe  ausgeschiedenes  Enzym,  das  Invertin  (siehe  unten). 
Die  hiergegen  von  Maumen^  erhobenen  Einwände  können  nicht 
als  stichhaltig  gelten,  um  so  mehr  als  er  selbst  die  Prüfung  seiner 
flCapillar- Theorie"  durch  den  Versuch,  unüberwindlicher  experi- 
menteller Schwierigkeiten  halber,  für  unmöglich  erklärt. 

Aus  100  g  Zucker  erhielten  bei  der  Gährung  mit  guter  Bier- 
hefe: Baluxg  51,11  lg  Alkohol  und  48,889  g  Kohlensäure,  Pasteur 
51,1  g  Alkohol,  49,2  g  Kohlensäure,  3,4  g  Glycerin,  0,65  g  Bern- 
steinsäure, und  1,3  g  Fett  und  Cellulose,  und  Jodlbaüer  (Z.  38, 
308),  der  die  Gährdauer  bei  34®  doppelt  so  lange  wie  die  für 
Traubenzucker  fand,  51,11  g  Alkohol,  49,05  g  Kohlensäure,  3,96  g 
Glycerin  und  Bernsteinsäure,  und  1,01  g  Fett  und  Cellulose;  die 
Ausbeute  an  Volumprocenten  Alkohol,  d.  h.  an  Litern  100  pro- 
centigen  Alkohols,  beträgt  nach  Pasteur  63,77,  nach  Leplay 
(Bl.  Ass.  3,  174)  und  Gallois  (B1.  Ass.  4,  205)  60  bis  62  Proc. 
Vorausgesetzt  ist  hierbei  die  Gegenwart  genügender  Nährstoffe, 
oder  die  Zugabe  von  Nährlösung,  denn  ohne  solche  verläuft  die 
Gährung  nur  sehr  langsam  und  unvollständig,  sie  liefert  z.  B., 
nach  ToLLENS  und  Stone,  binnen  elf  Tagen  nur  21 JO  Proc. 
Alkohol,  während  mit  Nährlösung  binnen  vier  bis  sechs  Tagen  48,95 
bis  49,85  Proc.  Alkohol,  und  bei  Anwendung  vieler  und  kräftiger 
Hefe  46,79  bis  50,08  Proc.  Kohlensäure  erhalten  werden  können 
(Z.  36,  231  und  235;  38,  1156;  B.  21,  1566).  Auch  mit  reiner 
gezüchteter  Hefe  stellten  Tollens  und  Stone  einige  Versuche 
an,  und  gewannen  hierbei  binnen  zwei  Tagen  40,28  Proc.  Alkohol. 
Gegen  ooncentrirte  Zuckerlösung  verhält  sich  reine  Hefe  viel 
weniger  widerstandsfähig  als  gewöhnliche  Brauereihefe;  versetzt 
man  z.  B.  lOccm  gesättigter  Zuckerlösung  mit  fünl  Tropfen  solcher 
Hefencultur,  so  bleiben  fast  nur  die  sogenannten  „wilden  Hefen" 
und  die  niemals  fehlenden  Bacterieu  erhalten,  und  durch  mehr- 
malige Wiederholung  dieser  Auslese  gewinnt  man  Reinculturen 
dieser  wilden  Hefen  (Will,  Centr.  93  b.,  690). 

Die  Wärmetönung  der  vereinigten  Processe  der  Inversion 
und  Gährung  beträgt  nach  Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1),  dessen 
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Zahlen  aber  nur  sehr  Innähemd  zutreffen,  fiir  1  MoL  Rohr- 
zucker -f-  143,  und  für  1  kg  Rohrzucker  -j~  418  Cal^  oder,  weim 
man  alle  Producte  als  gelöst  annimmt,  -f~  ^^^  bezw.  -|-  450  Cal.; 
Zuckerlösungen  erWirmen  sich  daher  beim  Vei^hren  sehr 
bedeutend. 

Von  den  Sac^^äromvceten  versetzen  den  Rohrzucker  in  alko- 
holische  Gährungf:  &.  cerevisiae,  S.  Pastorianus  I.  bis  lEL,  S.  Ellip- 
soideus  L,  IL  ({Ia^^en),  S.  Jörgensii  (Lasch^,  Centr.  92,  859  k 
S.  pyriformis  (WaId,  Centr.  92  b.,  296),  S.  Ludwigii,  S.  Mar- 
xianus,  S.  estiguus  Iteess  (Hansen),  S.  Ilicis,  S.  Aquifolii  (Schjek- 
ning);  S,  Vordermännii  (Went  und  Prinskn-Geerligs,  D.-Z.  1H, 
1043),  S.  Bailii  (LifcoNER,  Centn  94,  610),  S.  productivus  (Fischei 
und  Thierfelder  ^  B.  27,  2031),  und  vielleicht  S.  anomalus,  und 
die  sogenannte  chinesische  Hefe  (Calmette,  Chz.  16,  R.  336).  st>- 
wie  die  sogenannte  Milchzuckerhefe  (Fischer  und  Thierfelder. 
a.  a.  O.);  keine  Gährung  erregen  dagegen,  und  enthalten  auch 
kein  Invertin:  S.  membranaefaciens  (Hansen),  S.  niger  (Makp- 
MANN,  Centr.  87 ^  337),  mehrere  Arten  S.  exiguus  (Gayos  uid 
DuBOURG,  S.  ind.  35,  420),  und  Schizosaccharomyces  octospoms 
(Beyerinck,  ChÄ  18,  R  205). 

Bei  der  Vetgährung  mittelst  eines  S.  Ellipsoideus  erhielten 
Claudon  und  Morin  (C.  r.  104,  1109)  50,615  Gew.-Thle.  Alkohol 
0,051  normalen  Amylalkohol,  0,002  Normalpropylalkohol,  0,0015 
Isobutylalkohol,  0,002  Oenanthäther,  0,158  Isobutylenglykol,  2.12«» 
Glycerin,  0,45^  Bemsteiusäure ,  0,205  Essigsäure,  und  eine  Spnr 
Aldehyd.  Es  ist  jedoch  möglich,  dass  der  NormalamylalkohoL 
ebenso  wie  in  anderen  Fällen  der  Normalbutylalkohol,  nur  infok^ 
der  zufälligen  Gegenwart  besonderer  Bacterien  entstanden  i>t. 
für  deren  Entwickelung  die  Anwesenheit  von  selbst  10  Pn)c. 
Alkohol  kein  Hinderniss  bildet  (Clacdon  und  MoRlN,  C.  r.  1^4. 
1187;  Durin,  B1.  Ass.  8,  337). 

Das  invcrtirende  Enzym  der  Hefe,  das  Invertin,  sachteu, 
nach  Berthelot's  Vorgange  (C.  r.  50,  980),  Liebig  (A.  153,  "^^ 
Hoppe -Seyler  (B.  4,  810),  Gunning  (B.  5,  821),  und  Donath 
(B.  8,  795),  mittelst  Wasser  oder  Glycerin,  zumeist  wesentlich 
nach  dem  Verfahren  Wittich's  (Pf.  2,  193;  3,  339)  auszuziehen. 
Barth  (B.  11,  474)  gewann  etwa  0,4  Proc  desselben  durch  Er- 
schöpfen vorsichtig  getrockneter  und  dann  zerriebener  PressheiV 
mit  Wasser  von  40°  C,  Fällen  mit  5  bis  6  VoL  Alkohol,  wiederiiolte^ 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol,  acht-  bis  zehnmalig*^ 
AVascheii   mit  absolutem  Alkohol,    und  Trocknen   im  Vacnum; 
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nach  ÄJMTHOR  (Z.  ang.  1892,  319)  ist  es  aber  vortheilhafter,  die 
ziemlich  getrocknete  Hefe  zunächst  mit  Glaspulver  zu  zerstossen, 
und  dann  erst  das  Gemenge  mit  2  Vol.  Wasser  zu  extrahiren. 
OSrLLiVAX  u.  ToMPSON  (N/62,  95;  Chz.  14,  1123)  empfehlen,  ab- 
gepresste  Brauereihefe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  bis  zwei 
Monate  aufzubewahren,  die  dabei  entstehende  schwere,  gelbe, 
nicht  faulige  Flüssigkeit  abzufiltriren,  durch  Zusatz  von  so  viel 
starkem  Alkohol,  dass  die  Lösung  77  Proc.  desselben  enthält, 
(las  Invertin  zu  fällen,  es  mit  Alkohol  auszuwaschen,  und  im 
Vacuum  zu  trocknen;  von  dem,  in  der  Trockensubstanz  der 
Hefe  zu  2  bis  6  Proc.  enthaltenen  Invertine  gewinnt  man  auf 
diese  Weise  bis  90.  Proc,  und  zwar  in  ganz  unverändertem,  wir- 
kuDgsfähigstem  Zustande. 

Das  gereinigte  Invertin,  dessen  Einheitlichkeit  allerdings 
fraglich  bleibt  (siehe  unten),  bildet  nach  Barth  (a.  a.  0)  eine 
schneeweisse,  feinkörnige,  zerreibliche  Masse,  die  mit  Wasser 
leicht  eine  gelbliche,  schäumende  Lösung  von  neutraler  Beaction 
liefert,  und  43,90  Proc.  Kohlenstoff,  8,40  Proc.  Wassertoff,  6,00  Proc. 
Stickstofi^  41,47  Proc.  Sauerstoff,  und  0,63  Proc.  Schwefel  enthält. 
O'SuLLiVAN  und  ToMPSON  fanden  das  Invertin  sehr  unbeständig, 
indem  mit  Leichtigkeit  Zersetzung  in  verschiedene  homologe  „In- 
vertane^  eintrat,  die  kein  Inversionsvermögen  mehr  besitzen;  als 
Stickstoffgehalt  geben  sie  nur  3,69  Proc.  an,  auch  beobachteten 
sie  optische  Activität  (etwa  ajy  =  -\-  60^) ,  deren  Vorhandensein 
Becha>ip  jedoch  bestimmt  bestreitet  (Bl.  III,  9,  511).  Invertin 
(liffandirt  durch  Pergamentpapier  gar  nicht,  durch  poröse  Wände 
nur  schwierig,  und  wie  es  scheint  unter  theilweiser  Zersetzung 
(O'SüLLiVAN,  B.  26,  R.  64);  nach  Berthelot  und  Onimüs  (C.  r. 
119,  479)  soll  es  zwar  auch  dialysirbares  Invertin  geben,  doch 
scheint  diese  Behauptung  auf  irrthümlicher  Deutung  gewisser, 
an  sich  richtiger  Beobachtungen  zu  beruhen  (Tolomei,  Centr.  95, 
158).  Früheren  Behauptungen  Hildebrandt's  und  Roüssy's  ent- 
gegen, ist  das  Invertin,  wie  auch  andere  Enzyme,  in  reinem 
Zustande  völlig  ungiftig  (Fermi  und  Pernossi,  Chz.  18,  R.  62). 
Mit  Bleiessig  entsteht  eine  weisse,  in  Essigsäure  unlösliche,  in 
Salzsäure  lösliche  Fällung,  mit  alkalischer  Kupferlösung  eine 
charakteristische  Kupferverbindung;  Millon's  Reagens  wird  rosa 
gefärbt. 

Für  die  Einwirkung  des  Invertins  lassen  sich  bestimmte 
«luautitative  Grenzen  nicht  angeben;  O'Sullivan  und  Tompsox 
fanden  ein  Präparat,  welches  100000  Thle.  Zucker  iiivertirt  hatte, 
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noch  ebenso  wirksam  wie  anfangs,  und  seiner  Menge  nach  unver- 
ändert, auch  gelingt  es,  nach  Omeis  (Centr.  89 b^  587),  selbst 
concentrirte  Zuckerlösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mittelst 
nur  0,001  Proc,  Invertin  vollständig  zu  invertiren.  In  der  Regel 
aber  bleibt  die  Beaction  unvollendet,  und  zwar,  wie  T  am  mann 
vermuthet,  weil  das  Enzym  durch  seine  Spaltungsproducte 
„geläiimt^  oder  in  eine  unwirksame  Modification  übergeführt 
wird,  die  aber  wieder  activ  werden  kann,  wenn  man  jene  Producte 
entfernt  oder  stark  verdünnt  (H.  16,  271;  Z.  Ph.  8,  25;  B.  2.), 
R  686);  O'SüLLiVAN  und  Tompson,  sowie  A.  Mayer,  koünten 
allerdings  einen  derartigen  Einfluss  der  Spaltungsproducte  nicht 
wahrnehmen,  sicher  aber  ist  es,  dass  der  Verlauf  der  Invertin- 
Wirkung  verwickelten  und  zumeist  noch  ungenügend  erforschten 
Gesetzen  gehorcht. 

Nach  Mayer  (Z.  31,  853;  Ö.  10,  888)  erfolgt  die  Einwirkung 
des  Invertins  annähernd  proportional  '  der  Concentration  der 
Zuckerlösung,  der  Zeit,  und  seiner  eigenen  Menge,  auf  eiii> 
gegebene  Menge  Zucker  aber  desto  intensiver,  je  verdünnter  die 
Lösung  ist  und  je  mehr  Invertin  zugesetzt  wird.  Das  Temperatur- 
Optimum  für  verschiedene  Invertin-Präparate  fanden  Mayer  Wi 
31  bis  480,  Omeis  bei  30  bis  40^  Kjeldahl  bei  52  bis  53**;  nadi 
Mayer  wird  die  Wirksamkeit  des  Invertins,  welches  getrocknet 
noch  bei  100^  fast  unverändert  bleibt,  beim  längeren  Erwärmet 
der  Lösung  auf  40^  bereits  geschwächt,  und  bei  51  bis  55^  völlig 
aufgehoben,  obwohl  die  eigentliche  Tödtungstemperatur  erst  Ini 
65  bis  70®  liegt.  Innerhalb  gewisser  Grenzen  wird  letztere  desto 
später  erreicht,  je  höher  die  Concentration  der  Zuckerlösung  i< 
80  z.  B.  wird  eine  Lösung  von  20  bis  40  Proc.  nach  Kjeldahl. 
sowie  nach  O'Süllivan  und  Tompson,  noch  bei  52  bis  53«  t3m± 
invertirt,  und  erst  bei  65®  tritt  Schwächung,  bei  70«  Zerstöruug 
des  Invertins  ein,  während  bei  verdünnteren  Lösungen  schori 
erheblich  tiefere  Temperaturen  nachtheilig  bezw.  tödtlich  räkei» 
Bei  Zusatz  von  50  Proc.  Glycerin  liegt  die  Tödtungstemperatur 
um  etwa  10^  höher,  bei  Zugabe  von  so  viel  AlkohoK  dass  eben 
noch  keine  Fällung  eintritt,  um  etwa  10«  tiefer,  als  in  rtii- 
wässeriger  Lösung  (Mayer,  a.a.  0.);  in  letzterer,  also  in  unthätigeu. 
Zustande,  ist  das  Invertin  am  wenigsten  widerstandsfähig,  un«! 
wird  häufig  schon  bei  weit  (bis  25^)  niedrigeren  Temperatur^-u 
getödtet,  als  in  Gegenwart  von  Zuckerlösung  (Mayer;  CSullivan 
und  Tompson).  Niedrige  Temperaturen  verlangsamen  die  Wir- 
kung   des   Invertins,    nach   Dibrunfaut    kann    aber    innerhall» 
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längerer  Zeit  auch  bei  0^  noch  vollständige  Inversion  statt- 
finden. 

Zusätze  fremder  Substanzen  beeinflussen  das  Invertin  in  sehr 
verschiedener,  meist  nicht  constanter  Weise  (Nasse,  Pf.  11,  138; 
Dl'mas,  C.  r.  75,  295;  ScHiERBECK,  Centr.  93,  745).  Ausserordent- 
lich schädlich  wirken  schon  sehr  kleine  Mengen  von  Alkalien 
(O'SuLLiVAN  und  Tompsün;  Fernbach,  Centr.  90,  430),  nament- 
lich bei  Sauerstoffzutritt,  und  zwar  unter  gewöhnlichem  Drucke, 
während  höherer  Druck  (bis  5  Atmosphären)  als  solcher  sonst 
völlig  indifferent  ist  (Mayer,  a.  a.  0.).  Schwefelsäure  in  ganz 
geringer  Menge  wirkt  bei  mittlerer-  Temperatur  sehr  günstig,  in 
jeder  grösseren  Menge  jedoch  überaus  schädigend  (O'Sullivan 
und  Tompson);  Fluomatrium  ist  nach  Huber  und  Arthüs  (C.  r. 
115,  839),  Blausäure,  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Borsäure  nach  Mayer  (a.  a,  0.)  ohne  Einfluss;  Chlorkalium  und 
Chinin  wirken  hemjnend,  Salmiak  und  Curare  fordernd,  und  in 
Gemengen  von  Chlorkalium  und  Salmiak  oder  von  Chinin  und 
Curare  heben  sich  diese  Wirkungen  wieder  auf  (Nasse,  Centr. 
92  b.,  253);  Salicylsäure  ist  schon  in  kleinen  Mengen  sehr  schäd- 
lich (Griffiths,  N.  53,  28),  ebenso  Phenol  (Fischer,  B.  27,  2985) 
und  Borax,  letzterer  infolge  seiner  schwach  alkalischen  Reaction; 
Alkoholzusatz  veranlasst  eine,  seiner  Menge  annähernd  propor- 
tionale Yerlangsamung  der  Inversion,  die  bei  5  Proc.  Zusatz 
schon  fast  50  Proc.  des  Gesammtbetrages  erreicht  (O'Sullivan 
und  Tompson). 

Da  gesunde  Hefe,  entgegen  Berthelot  und  OxiMUS  (a.  a.  0.), 
au  Wasser  kein  Invertin  abgiebt,  andererseits  aber  auch  geborstene 
Hefenzellen  sich  noch  als  invertirend  erweisen,  so  muss,  nach 
O'Sullivan  (Chz.  16,  869;  S.  1892,  593),  die  Wirkung  des  Inver- 
tius  ursprünglich  unmittelbar  unter  dem  Einflüsse  des  Proto- 
plasmas erfolgen,  dem  es  als  Bestandtheil ,  vermuthlich  in  Form 
eines  sogenannten  Zymogenes  angehört  Verwendet  man  zur 
Hydrolyse  des  Zuckers  statt  Invertin  Hefe,  —  die  man  jedoch 
bei  länger  andauernden  Versuchen  suspendirt,  also  in  Bewegung 
erhalten  muss,  um  vergleichbare  Resultate  zu  erzielen,  —  so 
ergiebt  sich,  dass  in  beiden  Fällen  die  Hydrolyse  gleich  glatt 
verläuft,  dass  jedoch  die  Hefe  weit  widerstandsfähiger  ist,  als  das 
rt'ine  Invertin;  sie  vermag  z.  B.  eine,  ihre  Thätigkeit  völlig 
lähmende  Menge  Alkali  zu  neutralisiren,  und  dann  wieder  weiter 
zu  wirken.  Stets  wird  die  gesammte  vorhandene  Invertinmenge 
gleich  bei   Beginn   der  Beaction  wirksam,    und   bleibt   dies  bis 
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zur  Beendigung  derselben;  Hydrolyse  und  Gährung  durch  Hefe 
verlaufen  aber  zeitlich  nicht  parallel,  es  werden  z.  B.  bei  An- 
wendung von  0,4  bis  8  Proc.  Hefe  vom  Zuckergewichte,  auf 
100  Thle.  invertirten  Zucker  anfangs  nur  0  bis  3,7  Thle.  ver- 
gohren,  ohne  dass  jedoch  die  vorherige  hydrolytische  Thätigkeit 
der  Hefe  deren  Fähigkeit,  später  Gährung  zu  erregen,  im  Ge- 
ringsten beeinträchtigt  (O'Sullivan,  N.  66,  289;  B.  26,  B.  614; 
N.  Z.  30,  187;  Centr.  93,  540). 

Was  die  Natur  des  sogenannten  reinen,  aber  schwerlich  ein- 
heitlichen Invertins  betrifft  (dessen  Identität  mit  den  ursprüng- 
lichen, iuvertirend  wirkenden  Gruppen  des  Protoplasmas  natürlich 
dahinsteht),  so  vermuthet  Low  (P£  27,  203;  J.  pr.  H,  37,  101), 
das  Invertin  sei,  ebenso  wie  andere  lösliche  Enzyme,  ein  Eiweiss- 
körper  vom  Charakter  des  Peptones,  und  seine  Wirkung  beruhe 
auf  dem  Vorhandensein  mehrerer,  in  heftigen  Schwingungen 
befindlicher  Aldehydgruppen,  durch  deren  relative  Stellungen 
mannigfaltige  Bewegungszustände  erzeugt  werden  können,  welche 
die  Fähigkeit  der  Enzyme  erklären,  auf  verschiedene  Substrate 
auch  in  verschiedener  Weise  einzuwirken:  das  Invertin  z.  ß. 
hydrolysirt  Rohrzucker,  Milchzucker  (nach  Dastre  C.  r.  96,  y3j. 
jedoch  nicht  nach  Fischer,  B.  27,  2985),  und  Isomaltose  (Liktkee, 
Centr.  92,  872),  nicht  aber  Stärke,  Inulin,  Gummi  und  Maltose 
(Hansen,  Centr.  88,  1391);  die  Diastase  Stärke,  nicht  aber  Rohr- 
zucker, Inulin  und  die  Glykoside  (Boürqüelot,  J.  ph.  V,  11,  367 1: 
das  Pankreatin  Stärke,  nicht  aber  Rohrzucker  und  Inulin  (Li>w. 
Pf.  27,  203);  die  Glykase  des  Maises  Stärke,  nicht  aber  Rohr- 
zucker (VAN  Laar,  B1.  B.  7,  138);  das  Enzym  des  arabischen 
Gummis  Stärke,  nicht  aber  Rohrzucker  (B^CHamp,  Chz.  17,  134); 
das  Enzym  der  Leber  Stärke  und  Glykogen,  nicht  aber  Rohr- 
zucker und  Inulin  (Nasse,  Centr.  90  b.,  254);  das  Emulsin  Rohr- 
zucker (nach  Omeis,  Chz.  13,  971,  jedoch  nicht  nach  Fiscbeb. 
a.  a.  0.),  Milchzucker,  und  auch  viele  Glykoside,  nicht  aber  Mal- 
tose und  Ifiulin;  das  Ptyalin  Stärke  und  viele  Glykoside,  z.  B. 
Salicin  (Sticker,  Centr.  89,  600),  u.  s.  f.  Aehnliche  Gedanken 
wie  Low  sprachen  auch  schon  Mayer,  sowie  Ritsert  (Centr.  91. 
693)  und  Jager  (Centr.  90  b.,  247)  aus,  welcher  Letztere  die  En- 
zyme als  physikalische  Modificationen  anderer,  an  sich  indifferenter 
StoflFe  betrachtet,  während  Sebeliek  (Chz.  18,  553)  sie  überhaupt 
nicht  als  materielle  Substanzen,  sondern  als  Energieformen,  die 
gewissen  Molecülen  anhaften,  angesehen  haben  will;  derartigt», 
zum  Theil  nicht  unbedenkliche  Definitionen  sind  allerdings  nicbt> 
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veiter  als  TVorterklärungen,  aus  denen  irgend  ein  vollkommenerer 
Äufschluss  über  Wesen  und  Tbätigkeit  der  Enzyme  nicht  zu 
schöpfen  ist  —  Betreff  der  vQp  Fischer  yermutixeten  stereo- 
chemischen  Einflüsse  siehe  veitfr  unten. 

lieber  die  Identität  des  H^feninvertins,  das  nach  Bau  (Chz. 
16,  143)  und  Donath  (Chz,  16,  459)  in  allen  gegohrenen  Flüssig- 
keiten nachzuweisen  ist,  mit  anderen  Invertinen,  ist  nichts  Näheres 
bekannt.  Bächamp  (C.  r.  58,  601 ;  59,  496)  fand  solche  in  vielen 
Blüthen  und  Früchten,  Ton  welchen  namentlich  die  der  Bananen 
sehr  reich  daran  sind  (Mi  er  AU,  Chz.  17,  1021  und  1288),  ferner 
im  arabischen  Gummi  (Bl.  III,  9,  169),  in  gewissen  Scbimmel- 
püzen,  was  neuerdings  auch  Kellner  bestätigte  (Chz.  19,  97), 
und  in  zahlreichen  anderen  höbftren  und  niederen  Pilzen,  unter 
denen  der  bösartige  Rübenschä^iger  Phoma  Betae  (Frank^  Z.  45, 
186)  besonders  zu  erwähnen  ist;  nach  Ketel  (Apotheker- 
Zeitung  1892,  Nr.  71)  enthält  auch  der  Honig  ein  invertirendes 
Enzym,  das  jedoch  möglicherwelle  den  Bienen  entstammt,  die 
ein  solches  nach  Erlenmeyer  und  Planta  in  grösserer  Menge 
absondern. 

Die  Ansicht  Mayer's,  dass  die  Bierhefe,  da  sie  noch  bei 
66«  C.  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  bewirke,  neben  dem  eigent- 
lichen Invertine  noch  andere,  gegen  hohe  Temperaturen  wider- 
iitandsfahige  Enzyme  enthalten  müsse,  ist  nach  Hansen  nicht 
begründet,  vielmehr  ist  diese  Hydrolyse  der  Tbätigkeit  gewisser, 
in  gewöhnlicher  Bierhefe  niemals  fehlender  Spaltpilze  zuzu- 
schreiben. In  der  That  enthalten  zwar  nicht  alle  Spaltpilze  (wie 
behauptet  worden  ist),  aber  doch  sehr  viele  ein  invertirendes  En- 
zym  (ViGNAL,  C.  r.  105,  311;  Fermi,  Centr.  93,  103);  auf  die 
Gegenwart  solcher  Spaltpilze  ist  auch  vermuthlich  zum  Theile 
die  seit  Langem  bekannte  invertireude  Eigenschaft  des  mensch- 
lichen und  thierischen  Darmsaftes  zurückzuführen,  da  Manfredi 
und  BocCARDi  (Centr.  89  b.,  464)  sowie  Jaksch  (R  12,  116)  aus 
Darmsaft  und  Fäces  invertireude  Spaltpilze  bezw.  Invertin  direct 
abzuscheiden  vermochten. 

Entgegen  dem  isolirten  käuflichen  Invertine  vermag 
indessen  nach  Fischer  (B.  27,  2986)  Hefeninfusion  nicht 
allein  Rohrzucker,  sondern  auch  Maltose  zu  spalten,  da  in  ihr, 
neben  Invertin,  noch  eine  Glykase  vorbanden  ist,  der  das  Ver- 
mögen zukommt,  Maltose  zu  hydrolysiren  (Fischer,  B.  27,  2990 
und  8479);  dies  bestätigte  auch  Röhmann  (B.  27,  3251).  Die 
sogenannte  Milchzuckerhefe,  sowie  die  Kefirkörner,  fuhren  nach 
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Fischer  gleichfalls  neben  der,  den  Milchzucker  hydrolysirenden 
Laktase,  noch  ein  zweites,  Saccharose  invertirendes  Enzym. 

Alkoholische  Gährung  des  Rohrzuckers  vermögen  auch  eine 
Anzahl  von  Schimmelpilzen  zu  erregen,  und  zwar  hauptsäch- 
lich nur  solche,  welche  ein  invertirendes  Enzym  absondern  (Be- 
CHAMP,  C.  r.  46,  44);  an  der  Oberfläche  der  Lösungen  vegetirend, 
verbrennen  dieselben  den  Zucker  zu  Kohlensäure  und  Wasser, 
taucht  man  sie  aber  völlig  unter,  so  dass  die  Sauerstoffaufnahme 
aus  der  Luft  unmöglich  wird,  so  bewirken  sie,,  unter  oft  beträcht- 
licher Veränderung  ihrer  Formen,  alkoholische  Gährung,  die  aber 
stets  nur  schwach  und  unvollständig  ist,  da  schon  kleine  Mengen 
Alkohol  (2  bis  3  Proc.)  ihren  weiteren  Fortgang  stören  oder 
hindern.  Zu  den  Schimmelpilzen,  die  Invertin  absondern  und 
Gährung  erregen,  gehören  z.  B.  Mucor  racemosus  (Bail,  „Flora** 
1857,  417;  FiTZ,  B.  8,  1540),  Penicillium  glaucum  (Brefeld), 
Aspergillus  niger  (Boürquelot),  Aspergillus  Oryzae  (Kellner, 
MoRi  und  Nagaoka,  H.  14,  297),  der  sogenannte  Ananaspilz 
Kayser's  (Centr,  92,  483),  Thielaviopsis  aethaceticus  (West,  D.  Z. 
18,  1392)  u.  A.  Dagegen  besitzen  kein  Invertin  und  bewirken 
keine  Gährung:  Mucor  mucedo,  spinosus,  erectus,  stolonifer,  und 
circinello'ides  (Gayon,  A.  eh.  III,  14,  258),  die  Mucorarten  von 
ßoüx  (Bl.  II,  35,  371),  Mendes  (BL  Ass.  2,  372),  Gayon  und 
DuBOURG  (C.  r.  103,  885),  u.  A.;  vermuthlich  sind  deren  Mem- 
branen nur  für  die  Zuckerarten  CgHiaOe  permeabel,  nicht  aber 
für  Rohrzucker,  und  da  dieser  in  Ermangelung  eines  Invertines 
nicht  hydrolysirt  werden  kann,  so  wird  auch  seine  Assimilation 
unmöglich.  Dieser  Hypothese  kommt  aber  jedenfalls  keine  all- 
gemeine Gültigkeit  zu,  da  einige  Schimmelpilze  der  Gattung 
Monilia,  z.  B.  M.  Candida,  den  Rohrzucker  ohne  vorherige  Inver- 
sion, also  direct  vergähren,  wie  zuerst  Hansen,  und  später  Bxr 
(Chz.  16,  R.  314)  nachwies;  ähnlich  verhält  sich  Monilia  javanica 
(Went  und  Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043),  während  Monilia 
albicans  keine  Gährung  bewirkt  (Linossier  und  Roux,  C.  r.  110, 
808),  und  ebenso  wenig  Oidium  lactis  sowie  andere  Schimmel- 
pilze dieser  Gattung  (Hansen). 

Aus  dem  Genus  der  Sprosspilze  erregt  der  sogenannte 
Saccharomyces  apiculatus  keine  Gährung  (Rommier,  G.  r.  110, 
536;  Amthor,  H.  12,  558),  und  enthält  auch  kein  Invertin  (Mar- 
T1NAND,  C.  r.  108,  1067);  dasselbe  gilt  für  die  Mycoderma- Arten 
(Beyerinck,  Centr.  92,  446).  Die  Torulaceen  verhalten  sich  ver- 
schieden;   aus    den   Untersuchungen  von    Adametz,  Beyerinck, 
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DucLAUx,  Grönlund,  Hansen,  Kayser,  Kramer,  Schjerning^ 
u.  A.,  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  manche  Species  der- 
selben Rohrzucker  vergähren,  andere  hingegen  nicht. 

Ob  die  Pilze  der  Gattung  Fusarium  alkoholische  Gährung 
zu  erregen  vermögen,  ist  noch  zweifelhaft;  sie  enthalten  ein  In* 
vertin,  scheiden  es  aber  nicht  aus,  so  lange  nur  Mycelbildung 
stattfindet,  sondern  erst,  wenn  sich  die  GonidiiBn  entwickeln 
(Wasserzüg,  Centr.  88,  974). 

Gewisse  mycellose  Pilze,  z.  B.  Prototheca  uniformis  und  P» 
Zopfii,  die  im  Schleimflusse  der  Linden  und  Kastanien  vor- 
kommen, vergähren  den  Zucker  direct,  ohne  vorherige  In- 
version (Krüger). 

Alkohol  tritt  auch  als  Product  der  Vergährung  des  Rohr- 
zuckers durch  verschiedene  Spaltpilze  auf,  jedoch  stets  nur  in 
geringer  Menge  (s.  unten);  die  meisten  Fälle  sind  übrigens  nur 
ungenügend  untersucht. 

Methylalkoholische  Gährung.  Diese  Gährung,  die  Mar- 
CAXO  (C.  r.  108,  955)  an  Zuckerrohrsäften  beobachtete,  soll  durch 
eiue  ächte  Hefenart,  deren  Sporen  in  der  Luft  vorkommen,  ein- 
geleitet werden,  und  neben  viel  gewöhnlichem  Alkohol,  Mannit^ 
und  einer  öligen  Fettsäure,  eine  bedeutende  Menge  Methylalkohol 
ergeben,  während  Glycerin,  Bernsteinsäure,  und  höhere  Alkohole 
vollständig  fehlen.  Die  Hefe  bildet  glänzende  vereinzelte  Zellen^ 
wirkt  am  besten  bei  30  bis  Sb^  C,  und  ist  gegen  niedrigere 
Temperaturen  (schon  18  bis  20^)  sehr  empfindlich;  sie  scheidet 
ein  Invertin  ab,  vergährt  am  raschesten  18-  bis  20procentige 
Zuckerlösungen,  und  liefert  dabei  etwas  geringere  Alkoholausbeuten 
als  gewöhnliche  Bierhefe.  —  Eine  nähere  Prüfung  dieses  Gäh- 
ningsvorganges  und  seiner  „Hefe^,  deren  Resistenz  gegen  den 
sonst  so  schädlichen  Methylalkohol  besonders  auffällig  erscheint, 
^'äre  dringend  zu  wünschen. 

Milchsäure-  und  Buttersäure-Gährung.  Die  Milch- 
säuregährung  des  Rohrzuckers,  die  bei  Rübensäften  schon  von 
A(^HARD,  und  später  (1818)  von  Vogel  beobachtet  wurde,  wird 
wesentlich  durch  dieselben  Spaltpilze  eingeleitet,  wie  jene  des 
Traubenzuckers;  mit  Leichtigkeit  liefern  grosse  Mengen  Milch- 
*>äare  namentlich  auch  gewisse,  in  den  Malzmaischen  vorkommende 
Sarcina- Arten,  die  zu  den  Goccaceen  gehören  (Lindner,  Centr. 
^T,  1507).  Unter  den  Nebenproducten  der  Milchsäuregährung 
fanden  Liebig  und  Pasteur,  wenn  man  die  Lösung  sauer  werden 
lässt,  viel  Mannit,  und  Grillone  (A.   165,  217)  sowie  Lieben 
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(A.  170,  89)  einen  grösseren  Procentsatz  Capronsäure;  möglicher- 
weise traten  jedoch  hierbei  fremde  Gährungserreger  iu  Wirksam- 
keit. Die  Angabe  Pasteur^s,  dass  der  Rohrzucker  bei  der 
Milchsäuregährung  zunächst  invertirt  werde,  ist  nach  Hüeppc 
(Centr.  84,  315)  richtig,  die  Inversion  erfolgt  aber  nicht  durch 
ein  You  den  Spaltpilzen  ausgeschiedenes  Enzym. 

Die  Buttersäuregährung  des  Rohrzuckers  wird  durch  eiue 
Anzahl  theils  aerober,  theils  anaerober  Spaltpilze  verursacht  Zu 
den  ersteren  gehören  Bacillus  subtilis  und  Bacteria  termo  (Fitz, 
B.  11,  53  und  1890),  zu  den  letzteren  hauptsächlich  der  Bacillus 
butylicus  (FiTZ,  B.  15,  867;  17,  1188),  der  mit  dem  Clostridium 
butyricum  Prazmovski's,  dem  Bac.  amylobacter  van  Tieghem's 
und  Dehärain's  (A.  a.  10,  5;  17,  95),  und  dem  Grauulobacter 
saccharobutyricum  von  Beyerinck  (Centr.  93  b.,  360  und  94, 
963)  verwandt,  vielleicht  sogar  identisch  zu  sein  scheint.  Dieser 
Spaltpilz  scheidet,  wie  Fitz  und  auch  Strohmer  (Ö.  20,  7)  fanden, 
ein  Invertin  aus,  und  vergährt  dann  den  invertirten  Zucker,  wo- 
bei, auf  je  100  Thle.  Invertzucker  berechnet,  42,5  Thle.  Butter- 
säure,  0,3  Thle.  Milchsäure ^  0,5  Thle.  Butylalkohol,  etwas  Bern- 
steinsäure, und  eine  Spur  fester  Fettsäure  entstehen;  Teixeira- 
Mend^s  (Bl.  Ass.  3,  50  und  74;  N.  Z.  14,  218)  erhielt  auch  etwas 
Essigsäure  und  viel  Kohlensäure.  Ein  sehr  ähnlicher,  aber  facul- 
tativ  aerober  Bacillus,  der  am  besten  bei  37  bis  40^  gedeiht,  und 
erst  bei  55  bis  56 <^  getödtet  wird,  ergiebt  als  Hauptproduct 
Buttersäure,  und  daneben  Essigsäure,  etwas  Ameisensäure,  Bern- 
steinsäure, Mannit,  und  etwas  Alkohol  (Fitz,  B.  16,  844). 

Schleimige  Gährung.  Unter  diesem  Namen  sind  auch 
beim  Rohrzucker  Vorgänge  sehr  abweichender  Art,  deren  Ursprung 
auf  verschiedene  Gährungserreger  zurückzuführen  ist,  zusammen- 
geworfen worden. 

Bei    der    sogenannten    Dextrangährung    durch    Leuconostoc 

mesenterioides  sollte  der  Rohrzucker   nach  Dürin  (J.  fahr.  17, 

30;  Z.  20,  752)  und  van  Tieghem   (J.  fahr.  20,  32),  gemäss  der 

Gleichung 

C12H22O11  =  CßHioOs  -f-  CeHi2  0e 

glatt  in  Dextran  und  Fruktose  zerfallen,  und  letztere  erst  nach- 
träglich vergohren  werden;  Liesenberg  und  Zopf  (D.  Z.  17,  D04 
und  1644)  fanden  jedoch,  dass  zunächst  Inversion,  und  dann 
Vergährung  ohne  Gasentwickelung,  unter  Entstehung  von  Milch- 
säure und  Dextran  statthat,  dass  aber  dieses  auch  hier  aus- 
schliesslich als  Bestandtheil  der  quellenden  Gallerthülle,  demnach 
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als  Assimilations-  und  nicht  als  Gährungsproduct  anzusehen 
ist.  Die  Assimilation  des  Rohrzuckers  durch  den  Leuconostoc 
mesenterioides,  der  noch  bei  bO^  C.  und  darüber  üppig  gedeiht 
(Herzfeld,  Z.  41,  44;  Strohmer,  Ö.  20,  7),  ist  eine  sehr  lebhafte, 
denn  nach  van  Tieghem  verbraucht  1  kg  Leuconostoc  zu  seiner 
Eütwickelung  etwa  600  g  Rohrzucker. 

Ebenfialls  nur  ein  Bestandtheil  der  gequollenen  Zellenmem- 
branen, und  kein  Product  der  Zersetzung  des  Zuckers,  ist  die 
Gallerte,  welche  der  Bacillus  viscosus  sacchari  von  Kramer  (M. 
10,  467)  absondert;  dieser  Bacillus,  vielleicht  der  nämliche,  den 
auch  Bauer  beobachtete  (Ö.  11,  630;  Z.  32,  883),  ist  aerob,  bildet 
bis  50gliedrige  Ketten  abgerundeter  Stäbchen,  hat  sein  Optimum 
bei  2b^  und  vergährt  allein  Rohrzucker,  und  zwar  nur  in  neu- 
traler oder  schwach  alkalischer,  Nährstoffe  enthaltender  Lösung, 
während  er  in  Traubenzuckerlösung  zwar  wächst,  aber  keine 
Gährung  erregt.  Umgekehrt  wächst  der  sehr  ähnliche  Bac.  vis- 
cosus vini  Kramer's  zwar  in  Rohrzuckerlösungen  (in  schwach 
sauren),  bewirkt  aber  nur  in  Traubenzuckerlösungen  Gährung 
und  Gallertbildung;  er  ist  ausgeprägt  anaerob,  und  hat  sein 
Optimum  bei  15  bis  18o.  Zwei  nicht  näher  charakterisirte  Ab- 
arten des  Bac.  viscosus,  die  Rohrzucker  jedoch  nur  in  Gegen- 
wart von  Nährlösung  vergohren,  und  dabei  Kohlensäure,  Milch- 
säure und  Gallerte  abschieden,  beobachtete  auch  van  Laer  (Chz. 
U,  R.  9;  Centr.  90,  804). 

Zu  den  Erregern  der  ^wahren"  schleimigen  Gährung,  bei  der 
Dextran  direct  aus  dem  Rohrzucker  gebildet  werden  soll,  gehört 
der  Micrococcus  gelatigenosus,  den  zuerst  (1878)  BiNZ,  später 
Bräutigam  (Chz.  15,  R.  230;  B.  25,  R.  863;  Centr.  92  b.,  648) 
und  Ritsert  (Centr.  92,  236)  beschrieben,  und  dessen  Sporen  in 
der  Luft  sehr  verbreitet  sind;  er  gedeiht  am  besten  in  zehn- 
procentiger  Zuckerlösung,  scheidet  ein  Invertin  aus,  und  vergährt 
nur  Rohrzucker,  nicht  aber  Traubenzucker,  wobei  Milchsäure 
und  Dextran  entstehen.  Ganz  ebenso  verhalten  sich  der  Bac. 
gummosus  und  der  Micrococcus  gummosus  von  Happ  (Centr.  94, 
161);  sie  vergähren,  auch  ohne  Nährlösung,  zehnprocentige  Rohr- 
zuckerlösung, nicht  aber  Glykoselösung^  und  liefern  Dextran, 
Kohlensäure,  Mannit,  Milch-  und  Buttersäure.  Nach  Bächamp 
(C.  r.  93,  2;  Z.  31,  852)  gehört  zu  dieser  Gruppe  von  Gährungs- 
erregem  auch  ein,  1843  von  PfeLiGOT,  und  später  von  Pasteur 
beschriebener  Mikroorganismus  der  schleimigen  Gährung;  er 
vergährt  ebenfalls  nur  Rohrzucker,  und  zwar  liefern  100  Thle. 
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des  Letzteren  nach  Pasteür  45,5  Tble.  Dextran  und  51,1  Thle. 
Mannit,  und  nach  Bächamp  40  Thle.  Dextran,  5  Thle.  Mannit, 
7  Thle.  milchsauren  Kalk,  0,96  Thle.  Essigsäure,  3,36  Thle. 
Alkohol,  und  etwas  Kohlensäure. 

Weinige  Gährung.  Unter  diesem  Namen  beschrieb  Jodix 
(C.  r.  53,  1252)  eine  eigenthümliche,  angeblich  durch  eine  Ton- 
lacee  verursachte  Gährung,  welche  eintreten  soll,  wenn  man 
Zucker  nebst  0,1  bis  0,2  Proc.  Ammoniumphosphat,  in  wässeriger 
Lösung  bei  16  bis  20^  C,  längere  2ieit  an  der  Luft  stehen  lässt 
Hierbei  werden  zwei  neue  Zuckerarten  gebildet,  deren  eine,  die 
Paraglykose  CgHiaOg  -|-  HgO,  oder  bei  100<>  CßHuOe,  amorph, 
zerfliesslich,  rechtsdrehend  («j  =  -(-  40^),  und  etwa  so  starit 
reducirend  wie  Milchzucker  ist,  während  sich  die  zweite  ak 
Parasaccharose  erweist  (s.  diese).  Näheres  über  den  ganzen  Vor- 
gang,  der  eigentlich  den  Namen  einer  Gährung  nicht  zu  ver- 
dienen scheint,  ist  nicht  bekannt  geworden. 

Oxydationsgährung.  Nach  Blondeau  (C.  r.  57,  953; 
soll  der  Rohrzucker  in  Gegenwart  gewisser,  nicht  näher  charak- 
terisirter  Mikroorganismen,  direct  in  Essigsäure  verwandelt 
werden;  diese  Angabe  galt  lange  Zeit  hindurch  für  irrthömlich« 
ihre  Richtigkeit  muss  aber  gegenwärtig  mindestens  als  mögUch 
anerkannt  werden,  da  nicht  nur  gewissen  Formen  der,  nach 
Hansen  (Centr.  94,  331  und  94  b.,  920)  äusserst  wandlungsfihigen 
Mycoderma- Arten,  sondern  auch  Spaltpilzen  (Baginsky,  R  12, 
434),  ja  sogar  Sprosspilzen  (Lafar,  Chz.  17,  R.  277)  die  Fähigkeit 
directer  Essigsäurebildung  zukommt. 

Nach  Bechamp  (C.  r.  63,  451;  Bl.  III,  7,  753)  findet  sich  in 
der  Kreide  von  Sens,  begleitet  von  Spuren  albuminoider  Substanz, 
ein  eigenthümlicher  Mikroorganismus,  Microzyma  cretae,  welcher 
wässerige  Zuckerlösungen  vergährt,  und  dabei  viel  Essigsäure, 
ferner  Milch-  und  Buttersäure,  Propion-,  Valerian-,  Capron-,  Ca- 
pryl-,  und  Oenanthylsäure,  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Sumpfgas. 
Alkohol  und  höhere  normale  Alkohole  liefert.  Chambkrlani» 
und  Roüx  (C.  r.  92,  1165)  bestreiten  die  Existenz  des  Microzyma; 
Springer  (Am.  4,  452)  hält  es  für  identisch  mit  dem  sogenannten 
denitrificirenden  Fermente,  das  nach  Winogradsky  (C.  r.  11?. 
353)  und  Marschal  (Bl.  B.  7,  369)  ausschliesslich  anaerob  kt 
Essigsäure,  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  (bis  70  Proo. 
des  Gasgemisches)  entwickelt,  und  aus  Wasserstoff  und  Stickstoff, 
den  es  dadurch  frei  macht,  Ammoniak  bildet.  Vielleicht  ist 
auch  Bechamp's  Microzyma  einer  jener  Organismen,   die  nach 
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Deherajx  und  Maqüenne  (B.  14,  2906;  Z.  16,  973;  C.  r.  97,  803), 
sowie  nach  Gayon  und  Dupetit  (B.  15,  2736;  Bl.  II,  39,  49), 
deren  Beobachtungen  Vivien  (Bl.  Ass.  11,  520),  Dewald  (D.  Z. 
19,  52)  und  Axdrlik  (B.  Z.  18,  190)  bestätigten,  im  feuchten 
Erdboden  reichlich  Yorkommen;  100  Thle.  Bohrzucker  liefern  bei 
der  Yergährung  23  Thlei  Essigsäure,  22  Thle.  Buttersäure,  etwas 
Propionsäure,  1  Thl.  Alkohol,  0,5  Thle.  höhere  Alkohole  (Amyl- 
und  Hexjlalkohol),  Yiel  Kohlensäure,  und  Wasserstoff;  in  Gegen- 
wart Yon  Kaliumnitrat  wird  aber  auch  Stickstoff,  mit  Yiel  Stick* 
oxydul  Yermischt,  abgeschieden. 

Bacterium  aceti  und  Bact  xylinum  wachsen  in  Rohrzucker- 
lösungen, jedoch  ohne  sie  zu  Yergähren  (Brown,  S.  50,  643;  51, 
638);  Saccharomyces  Hansenii  und  Sclerotinia  sclerotiorum  Yor- 
anlassen,  ebenso  wie  bei  Traubenzucker,  die  sogenannte  Oxal- 
säuregährung  (Zopf,  Bot  7,  94). 

Der  Schimmelpilz  ThielaYiopsis  aethaceticus  Yon  Went  (D.  Z. 
18,  1392)  Yergährt  den  Rohrzucker  nach  Yorheriger  luYersion,  und 
liefert  Essigsäure,  Alkohol,  Aethylacetat,  und  die  charakteristischen 
Ananasäther;  ähnlich  Yerhält  sich  Kayser's  sogenannte  Ananas- 
hefe (Gentr.  92,  483).  Die  Yergährung  mittelst  der  Schimmelpilze 
Citromyces  Pfefierianus  und  C.  glaber  liefert  bis  zu  50  Proc.  des 
Zackers  an  Gitronensäure  (Wehner,  Bot  11,  333). 

Sonstige  Spaltpilzgährungen.  Ausser  den  schon  er- 
wähnten Spaltpilzgährungen  sind  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer 
bekannt,  jedoch  zumeist  nur  oberflächlich  untersucht.  Der  Bac. 
orthobutylicus  Yergährt  Rohrzucker  direct,  und  liefert  dabei  als 
charakteristisches  Product  normalen  Butylalkohol  (Grimbert, 
Chz.  17,  R.  169);  der  Bac.  amylocymicus  giebt  Amylalkohol,  Al- 
kohol, Essigsäure.  Buttersäure,  Ameisen^ure  und  Wasserstoff 
(Perdrix,  Ghz.  15,  R.  254),  der  Bacillus  des  malignen  Oedems 
Ameisensäure,  Milchsäure  und  Buttersäure  (Kerry  und  Fränkel, 
M  12,  350),  der  Pneumoniecoccus  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Bernsteinsäure,  Alkohol,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  (Brieüer, 
H.  8,  306;  Frankland  und  Frew,  N.  63,  136),  der  Bac.  aeth- 
aceticus Alkohol,  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Frankland,  Gentr. 
93,  217),  der  Bac.  aethacetosuccinicus  auch  noch  Bernsteinsäure 
(Frankland,  N.  65,  82  und  213),  der  Bac.  corticalis  Yiel  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff  (Haenlein,  D.  275,  209),  u.  s.  f.,  u.  s.  f. 
Sehr  merkwürdig  sind  einige  von  Teixeira-Mendes  (Bl.  Ass.  3, 
50  und  74;  X.  Z.  14,  218)  in  trüben  Filter -Absüsswässern  auf- 
gefundene, leider  nicht  genau  beschriebene  Spaltpilze:  der  erste 
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ist  facultativ  aerob,  und  liefert  in  neutraler  Lösung,  bei  40  bis 
450  C,  25  Proc.  Alkohol,  25  Proc.  Kohlensäure,  30  Proc.  Essig- 
säure, eine  Spur  Propionsäure  und  20  Proc.  Bemsteinsäure;  der 
zweite  ist  aerob,  und  giebt  bei  38  bis  40®  C.  11  Proc.  Essigsaure^ 
1  Proc.  Ameisensäure,  9  Proc.  Alkohol,  und  17  Proc.  BemsteiD- 
säure;  der  dritte  ist  aerob,  gedeiht  nur  in  neutraler  Lösung,  am 
besten  bei  41  bis  43®  C,  und  vermag  Rohrzucker  nicht  zu  inver- 
tiren,  wohl  aber  inrertirten  zu  vergähren;  der  vierte  zeichnet 
sich  dadurch  aus,  dass  er  den  Rohrzucker  direct,  und  zwar  noch 
in  40-  bis  45procentiger  Lösung  vergährt ;  der  fünfte  endUch  ist 
facultativ  aerob,  hat  sein  Optimum  bei  35  bis  38®  in  neutraler 
Lösung,  und  liefert  aus  100  Thln.  Zucker  18,7  Proc.  Alkohol, 
16,8  Proc.  Ameisensäure,  21,9  Proc.  Essigsaure,  18,1  Proc.  KohleB- 
säure,  und  nicht  weniger  als  24,5  Proc.  Bemsteinsäure,  so  dass 
man  hier  mit  Recht  von  einer  Bemsteinsäuregährung  sprechen 
könnte. 

Einen  eigenthümlichen  Spaltpilz  beschrieb  Ladcreau  (A.  a. 
11,  404;  Z.  35,  126);  dieser  invertirt  Zuckerlösungen,  die  dabei 
klar  und  glanzhell  bleiben,  sehr  rasch,  vermag  sie  aber  nicht  zn 
vergähren.  Es  zeigte  z.  B.  eine  90procentige  Rohrzuckerlösuug. 
nach  1,  10  und  30  Stunden,  nur  mehr  +  87«,  -f  60«  und  0* 
Drehung  und  nach  5  Tagen  eine  Rotation  von  —  39®,  die  sodaon 
constant  blieb. 

Zu  den  Farbstoffe  absondernden  Bacterien  scheinen  die  zu* 
erst  von  Payen  (Z.  2,  19),  später  von  Manfredi  und  Boccabdi 
(Centr.  88,  553 ;  89  b.,  463)  beobachteten  Organismen  zu  gehören 
die  weissen,  festen,  feucht  gewordenen  Zucker  unter  Bildung  gelbroth 
bis  tiefroth  gefärbter  Höhlungen,  Rinnen  und  Streifen  anfiressen. 
und  von  Payen  als  Glycyphyla  erythrospora  und  Glyc.  elaeospora 
bezeichnet  werden. 

Von  den  Leuchtbacterien  vergähren  Photobacterium  Fischeri 
balticum,  indicum  und  luminosum  auch  Rohrzucker,  jedoch  dot 
langsam  und  unvollständig,  da  bald  Säure  entsteht,  die  ihr 
weiteres  Wachsthum  hemmt  (Beyerinck,  Gentr.  91,  225;  1)1  h- 
255);  Ph.  Pflügeri,  phosphorescens,  und  javanense  vergähren  da- 
gegen Rohrzucker  nicht  (Eykman,  Centn  93,  104),  vermuthlich 
weil  sie  ihn  nicht  zu  invertiren  vermögen,  denn  bei  Zusatz  von 
Invertin  tritt  Vergährung  ein  (Beyerinck,  Centr.  80,  81). 
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6.    Die  Verbindungen  des  Zuokers. 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,  Aldehyden,  Acetonen  u.  s.  f.; 

Aether  des  Zuckers. 

Tetranitro-Saccharose,  Ci2Hi.sj(NOs)4Nii,  wird  nach  Schön- 
bein (P.  I,  70,  167),  SoBRERO  (C.  r.  24,  247),  und  Knop  (J.  pr.  I, 
56,  334),  durch  allmähliches  Eintragen  von  Zuckerpulver  in  ein 
erkaltetes  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchen- 
der Salpetersäure  erhalten,  und  scheidet  sich  als  weisse,  teig- 
artige, in  der  Kälte  trotz  ihrer  Sprödigkeit  knetbare,  und  zu 
prächtig  seidenglänzenden  Fäden  ausziehbare  Masse  ab;  sie 
schmilzt  bei  20^^,  ist  beim  Erwärmen  sehr  explosiv,  weshalb  man 
sie  unter  dem  Namen  „Yixorit^  als  Sprengmittel  vorgeschlagen 
hat,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  (mit  dem  sie  beim  Kochen 
zerfällt),  wohl  aber  in  fetten  Oelen,  Alkohol  und  Aether.  Durch 
Verdunsten  einer  bei  0^  bereiteten  ätherischen  Lösung  gewinnt 
man  sie  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen,  die  sich  an  feuchter 
Luft  zersetzen;  fugt  man  zur  alkoholischen  Lösung  Ammonium- 
sulfit, so  entweichen  Stickstoff  und  andere  Gase,  während  die  Ammo- 
niumsalze mehrerer  nicht  näher  bekannter  Säuren  entstehen. 

Octonitro-Saccharose,  Ci2Hi4(NO.JhOii.  Diese  Verbindung 
stellt  man  nach  Elliot  (Am.  1882,  147;  Z.  32,  890)  dar,  indem 
man  in  ein  Gemenge  von  50  g  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,84 
und  25  g  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,53  bei  Ib^C.  25  g 
feinsten  Zuckerstaub  15  Minuten  lang  einrührt,  die  klebrige, 
seidenglänzende  Masse  mit  Wasser  ausknetet,  bis  sie  säurefrei 
ist,  mid  sie  sorgfaltig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknet; 
in  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  in  absolutem  Alkohol  ist 
sie  leicht,  in  Alkohol  von  80  Proc.  schwer,  in  Alkohol  von 
50  Proc.  gar  nichf  löslich,  wird  bei  30*^  wachsweich,  und  zersetzt 
sich  explosionsartig  beim  Erwärmen.  Schwefelammonium  reducirt 
sie  unter  Regenerirung  von  Rohrzucker. 

Monacetyl-Saccharose,  Ci2H2i(CjH8  0)Oii,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  1  Thl.  Zucker  mit  0,5  Thln.  Essigsäureanhydrid, 
und  Fallen  der  Lösung  mit  Aether,  als  weisse  amorphe,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse  (Schützenberger  und  Naüdin, 
Bl.  L  12,  206). 

Tetracetyl-Saccharose,  Ci2Hi^(C2H3  0)4  0ii,  erhält  man 
als  Xebenproduct  bei   der   Darstellung    des   Monacetates;   beim 
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Fällen  des    letzteren  verbleibt  sie  in  der  Lösung,    da  sie  sich 
auch  in  Aether  auflöst. 

Hexacetyl-Saccharose,  Ci2Hi6(CjHsO)(;On.  Die  von 
Herzfeld  (N.  Z.  3,  155)  unter  diesem  Namen  beschriebene  Ver- 
bindung scheint  nur  ein  unreines  Octacetat  gewesen  zu  sein; 
Maümene  erwähnt  ebenfalls  ein  Hexacetat,  macht  jedoch  keinerlei 
nähere  Angabe  darüber. 

Heptacetyl-Saccharose,  CijHia(CaH3  0)7  0ii,  bildet  sich 
als  gummiartige,  weisse,  in  Aether  unlösliche  Masse,  beim  Er- 
wärmen von  Zucker  mit  überschüssigem  EssigsäureanhTdrid 
(ScHÜTZENBERGER,  Bl.  I,  12,  204;  C.  r.  61,  485). 

Octacetyl-Saccharose,  Ci,Hi4(C3|H3  0)8  0n,  den  voll- 
ständig acetylirten  Bohrzucker,  stellten  zuerst  Herzfeld  (R  13, 
267)  und  Demole  (C.  r.  89,  481)  in  unreinem,  amorphem,  später 
Herzfeld  (Z.  37,  422)  in  reinem  krystallisirten  Zustande  dar. 
Kocht  man  1  Thl.  Zucker  mit  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  und 
2  Thln.  wasserfreiem  Natriumacetat,  oder  erhitzt  man  feine*: 
Zuckerpulver  mehrere  Tage  mit  wasserfreiem  Chloracetyl,  lässt  das 
Reactionsproduct  unter  öfterem  Rühren  und  Auswaschen  mehrere 
Tage  mit  Wasser  stehen,  und  krystallisirt  schliesslich  mehrmals 
aus  Alkohol  von  96  Proc.  um,  so  erhält  man  das  Octacetat  m 
strahlenförmigen  Gruppen  feiner  weisser  Nadeln  vom  Schmelzp- 
67*';  es  schmeckt  bitter,  hat  bei  16^  das  spec  Gew.  1:2'. 
zeigt  Rechtadrehimg  (etwa  ax)  =  -f-  38,36®),  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  löst  sich  in  Aether  und  Alkohol  von  96  Proc.  (bei  6' 
in  160,  bei  10°  in  115  Thln.),  wirkt  nicht  reducirend,  und  rege- 
nerirt  beim  Verseifen  Rohrzucker.  Setzt  man  bei  der  Dar- 
stellung des  Octacetates  Chlondnk  zu,  selbst  nur  ^  ^oo  Proc,  so 
entstehen  nach  Tanret  (C.  r.  120,  194)  stets  Acetate  der  Gly- 
kose  und  Fruktose  als  Nebenproducte,  und  die  glatte  Verseifaug 
des  Octacetates  gelingt  dann  nicht  mehr. 

Pentabenzoyl-Saccharose,  C,2Hi7(C7H,0)5  0n,  erhielt 
KuENY  (H.  14,  330)  durch  Behandeln  zehnprocentiger  Rohrzacker- 
lösung mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  als  krystalUniscbes. 
in  Alkohol  lösliches  Pulver  vom  Schmelzp.  106*. 

Hexabenzoyl-Saccharose,  Ci,Hi6(C7H5  0)gOii,  eitsteht 
nach  Baümann  (B.  19,  3220)  beim  Schütteln  einer  mit  210  ccni 
zehnprocentiger  Natronlauge  versetzten  Lösung  von  b  g  Rohr- 
zucker in  15  g  W^asser,  mit  30  ccm  Benzoylchlorid,  und  bildet 
weisse,  in  Alkohol  lösliche  Krystalle.  Skraup  (M.  10,  398)  fan'i 
den  Schmelzpunkt  der  amorphen  Verbindung  bei  109*^. 
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Heptabenzoyl-Saccharose,  Ci9Hi5(C7H50)70ii,  beob- 
achtete Panormoff  (Gentr.  91b.,  853)  als  amorphe  weisse  Masse 
vom  Schmelzp.  98  o,  gelegentlich  seiner  vergeblichen  Versuche  ein 
Octobenzoat  darzustellen. 

Arsenigsäure-Verbindung,  GisHy^On-AsiOa.  Dieselbe 
entsteht  nach  Maumek^  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösung, 
(lie  je  1  Mol.  Rohrzucker  und  Arsenigsäureanhydrid  enthält 

Borsäure -Verbindung.  Nach  Dubrunfaut  soll  sich 
Rohrzucker  mit  Borsäure  verbinden,  und  auch  Bohkrämbr  hat 
ein  derartiges  Condensationsproduct  beschrieben,  das  aber  Marp- 
MANN  (Centr.  90,  1071)  als  ein  blosses  Gemenge  erkannte;  Klein 
(C.  r.  99,  144)  und  Jehn  (A.  ph.  25,  250;  26,  495)  konnten 
keinerlei  Beaction  zwischen  Borsäure  und  Bohrzucker  nachweisen. 
Setzt  mask  nach  Donath  (Chz.  17,  1826)  zu  einigen  ccm  kalter 
dreiprocentiger  Boraxlösung,  der  man  etwas  alkoholisches  Phenol- 
phtalein  zugefügt  hat,  einen  Tropfen  gesättigter  Zuckerlösung,  so 
tritt  Entfärbung  ein,  beim  Erhitzen  aber  wird  die  Flüssigkeit 
wieder  roth,  und  man  kann  dies  durch  abwechselndes  Abkühlen 
und  Anwärmen  beliebig  oft  wiederholen;  mit  freier  Borsäure 
ündet  jedoch  diese  Beaction  (die  übrigens  auch  viele  andere 
Zuckerarten  geben)  nicht  statt,  und  dies  spricht  gleichfalls 
gegen  Dubrunfaut's  Angaben. 

Saccharose -Propionaldehyd,   CuH^Oii.CgHgO.     Diese 
Verbindung  gewann  Schiff  (A.  244,  19)  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Zucker  in  Essigsäure  von  97  bis  98  Proc.  mit  einigen 
Tropfen  Propionaldehyd,  als  farblose,  gummöse,  hygroskopische 
Masse,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Eisessig,  und 
gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löste.    Auf  die  näm- 
liche Weise  entstehen  die  sehr  ähnlichen  Verbindungen: 
Saccharose-Valeraldehyd,  CiaHjjOn.CsHjoO 
Saccharose-Butylaldehyd,  CisHasOn .C^HgO 
Saccharose- Anisaldehyd,  CisHjuOii.CsHgOa 
Saccharose-Zimmtaldehyd,  Ci^H^sOn  .CsH^O 
Saccharose-Oenanthol,  C11H23Ü11.G7H14O 
Saccharose- Aceton,  CisHaaOn.CsH^O 
Saccharose-Furfurol,  CiaH22  0ii.C5H4  0a 
Saccharose-Campher,  CitHjaOu .  CioHieO. 

b)    Verbindungen  mit  Basen;   Doppelsalze. 

Alkalisaccharate.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Zuckerlösung    mit  concentrirter  Kali-    oder  Natronlauge  erhält 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zackenurten.  ^g 
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man  die  Verbindungen  C19H21KO11  und  CisH^iNaOn  (Rollo, 
A.  eh.  n,  25,  48;  PÄLIGOT,  A.  30,  71;  Soübeyran,  J.  pL  HI,  1, 
649;  Brendeke,  A.  ph.  H,  29,  71;  Pfeiffer  und  Tollens,  A. 
210,  297);  nach  Dübrunfaut  entstehen  dieselben  auch  beim  Ver- 
mischen wässeriger  concentrirter  Lösungen  ihrer  Bestandtheile, 
und  nach  Gunning  (N.  Z.  21,  338)  tritt  schon  beim  Eindampfen 
wässerigen  Kaliumcarbonates  mit  Zucker  eine  ziemlich  energische 
Umsetzung  unter  Bildung  Ton  Kaliumsaccharat  ein.  Versetzt 
man  zuckerarme  alkoholische  Lösungen  mit  concentrirter  Kali- 
oder  Natronlauge,  so  bildet  sich  nach  24 stündigem  Stehen,  an 
den  Gefasswänden  ein  krystallinischer  Anflug,  dessen  Zusammen- 
setzung die  oben  angeführte  sein  soll,  während  Maumene  auch 
noch  eine  Verbindung  CiaHjaOu  -|-  3K0H  beobachtet  haben 
will.  In  frisch  gefälltem  Zustande  sind  die  Alkalisaccharate  ge- 
latinöse, nicht  süsse,  in  Wasser,  Zuckerwasser  und  Weingeist  sehr 
lösliche,  in  starkem  Alkohol  unlösliche  Massen,  die  beim  Er- 
wärmen trocken  und  zerreiblich  werden,  und  sich  bei  97®  unter 
Bräunung  zersetzen.  Ihre  wässerigen  Lösungen,  die  für  viele 
Körper,  z.  B.  zahlreiche  Metalloxyde,  ein  erhebliches  Lösul)g^- 
vermögen  besitzen,  werden  durch  Kohlensäure  in  Zucker  und 
Alkalicarbonat  zerlegt;  leitet  man  in  eine  siedende,  feinet» 
Strontiumsulf atpulver  enthaltende  Kaliumsaccharat-Lösung  Kohlen- 
säure ein,  so  findet  Umsetzung  zu  Kaliumsulfat,  Strontium- 
carbonat  und  Zucker  statt  (Wackenroder,  B.  18,  R.  38).  AucL 
der  elektrische  Strom  zersetzt  das  Kaliumsaccharat  in  seine  Be- 
standtheile (Despeissis,  K  Z.  13,  81). 

Während  die  Alkaliverbindungen  des  Glycerins,  des  Mannit^ 
u.  s.  f.,  durch  starkes  Verdünnen  ihrer  Lösungen  dissocürt  werden, 
wobei  sich  die  Basen  in  ihre  Hydroxyde  verwandeln  (Bertheh^t 
und  Forcrand,  C.  r.  103,  596;  104,  116;  114,  226),  zeigen  die 
Alkalisaccharate  auch  in  verdünnten  Lösungen  grosse  Beständig- 
keit (Dübrunfaut;  Gunning,  Ö.  7,  336;  Thomsen,  B.  14,  1647; 
Pfeiffer  und  Tollens,  Z.  31,  841),  auf  welche  auch  schon  ihre 
hohe  Bildungswärme  hinweist;  versetzt  man  z.  B.  100 com  oUpra- 
centiger  Zuckerlösung  bei  20^  C.  mit  50ccm  Katronlauge  vom 
spec.  Gew.  1,4,  so  steigt  die  Temperatur  auf  38 ^^C.  Die  Fragt*, 
ob  der  Zucker,  in  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  Natroii- 
lauge,  auch  in  verdünnter  Lösung  vollständig  in  Natriumsaccharat 
übergeführt  werde,  hat  schon  Dübrunfaut  bejahend  beantwortet 
da  er  das  Drehungsvermögen  bei  Zusatz  von  1  Mol.  Aetznatnm 
auf  1  Mol.  Zucker  einen  Grenzwerth  erreichen  sah;  er  schloss 
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hieraas  zugleich,  dass  an  Natrium  reichere  Verbindungen  nicht 
gebildet  werden.  Spätere  Forscher  haben  die  Richtigkeit  dieser 
Anschauungen  bestätigt;  für  Lösungen  mit  g  Proc.  Wasser,  die 
je  1  Mol.  Zucker  und  Aetznatron  enthalten,  fand  Thomsen 
(a.a.O.)  als  Formel  für  die  Drehung  a2>=  +56,84  +  0,011359  3 
-f- 0,00039944  g*,  woraus  sich  für  3  =  0,  also  für  trockenes 
Natrimnsaccharat,  «x)  =  +  56,84^  ergiebt;  dieser  Werth  wird 
auch  bei  grossem  Ueberschusse  an  Aetznatron  nicht  überschritten. 

Mit  den  Kaliumsalzen  zahlreicher  organischer  Säuren,  z.  B. 
der  Ameisen-,  Essig-,  Wein-,  Aepfel-,  Bernstein-^  Glutamin-,  und 
Asparaginsäure  bildet  das  Zuckerkalium  nach  Gukking  (N.  Z.  21, 
338)  zähflüssige,  syrupöse,  in  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol 
sehr  lösliche  Verbindungen  von  grosser  Beständigkeit,  deren 
Bedeutung  für  die  Melassenbildung  schon  weiter  oben  erwähnt 
wurde;  bei  der  Dialyse  werden  sie  theilweise  zerlegt  (Lippmann, 
Chz.  12,  R.  121;  Wulff,  Z.  38,  226). 

Ob  eine  Verbindung  zwischen  Rohrzucker  und  Ammoniak 
besteht,  ist  ungewiss,  obwohl  nach  Berzelius  171  Thle.  Zucker 
in  der  Kälte  44,46  Thle.  Ammoniak  aufnehmen,  was  etwa  einer 
Verbindung  CiaHgaOu  -j-  SNHs  entspräche;  da  Rohrzucker  mit 
Phenylhydrazin  nicht  reagirt  (Fischer,  B.  17,  579),  so  ist 
eme  directe  Anlagerung  von  Ammoniak  jedenfalls  nicht  wahr- 
scheinlich. 

Mit  den  Halogenverbindungen  der  Alkalimetalle  bildet  der 
Zucker  eine  Reihe  von  Doppelsalzen.  Die  Verbindung  C^sHssOxi 
.XaCl  -|-  2HjO  wurde  von  Peligot  (A.  30,  71)  beschrieben, 
konnte  aber  dann  lange  Zeit  hindurch  von  Niemandem  wieder- 
erhalten werden,  so  dass  verschiedene  Forscher,  z.  B.  Michaelis 
(Z.  5,  221)  und  Weiler  (Z.  9,  226)  ihre  Existenz  überhaupt  in 
Abrede  stellten;  erst  Maumene:  (B1.  II,  15,  1)  erhielt  sie  durch 
Verdunsten  einer  kalten  Lösung  von  15  Thln.  Chlomatri'um  und 
^5  Thln.  Zucker  über  Schwefelsäure  aufs  Neue,  und  zwar  in  Ge- 
stalt grosser,  farbloser,  orthorhombischer  Krystalle,  die  bei  15^ 
das  spec.  Gew.  1,574  zeigten,  bei  147®  unter  Wasserabgabe  in 
eine  Verbindung  (CtfHi2  06)2.NaCl  übergingen  (?),  und  bei  180^ 
in  Caramelin  und  Chlomatrium  zerfielen.  W^endet  man  andere 
als  die  von  Maumen^  angegebenen  Mengenverhältnisse  an,  so 
entstehen  nach  Dubrunfaut  Mischkry stalle,  die  bald  vorwiegend 
Zacker,  bald  Kochsalz  enthalten,  und  von  vereinzelten  Krystallen 
reinen  Zuckers  und  Ghlornatriums  durchsetzt  sind;  letzteres 
scheidet  sich  dabei,  wie  auch  Retgers  (Z.  Ph.  9,  300)  bestätigte, 

48* 
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in  seiner  normalen  Krystallgestalt  ab.  Durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Zucker  und  viel  überschüssigem  Kochsalz  gevum 
GiLL  (N.  23,  300;  Z.  21,  293)  eine  Verbindung 

2(CiaH22  0u).3NaCl  +  iH^O 
in  kleinen,  durchsichtigen,  sehr  harten  Krystallen. 

Das  Doppelsalz  CisHs^On  .KCl  -f*  2H2O  stellten  zuerst 
DuBRUXFAUT  und  Mehay  dar;  Vivien  erklärte  es  fiir  ein  Ge- 
menge, Maümene  (BL  II,  19,  289)  und  Violette  (C.  r.  76,  4S5; 
Z.  23,  345)  bestätigten  aber  die  Angaben  Ddbrunfaut's.  Nach 
Ersterem  bildet  die  Verbindung  rhombische,  nach  Letzterem 
monokline,  mit  denen  des  Rohrzuckers  isomorphe  Kry stalle,  die 
gut  entwickelt,  klar,  durchsichtig,  und  nicht  zerfiiesslich  sind. 

Mit  Jodnatrium  der  Verdunstung  überlassen,  scheidet  der 
Zucker,  welche^  immer  auch  die  Mengenverhältnisse  sind,  stets 
die  nämliche  Verbindung  2(CiaH22  0ii).3NaJ  +  3HjO  in  grossen, 
monoklinen,  farblosen  Krystallen  aus.  Mit  Bromnatrium  erhält 
man  kleine  weisse  Nadeln  von  2(Ci2H220ii).2NaBr -|- SH^O; 
mit  Bromkalium,  JodkaUum,  den  Lithium-  und  Ammoniumsaben. 
entstehen  keine  festen  Verbindungen,  sondern  theils  zähflüssige, 
in  hohem  Grade  zur  Uebersättigung  neigende  Syrupe,  theils 
Krystalle  von  wechselnder  Zusammensetzung  (Gill,  a.  a.  0.). 

Ebensolche  Krystalle  erhält  man  nach  Dubrukfaut  beim 
Verdunsten  mit  Kalium-  oder  Natriumnitrat  versetzter  Zucker- 
lösungen; sowohl  diese  Verbindungen,  als  auch  die  sämmtlichen 
wohl  definirten  Doppelsalze  mit  Chlorkaliimi  und  Chlomatriam. 
sollen  durch  Dialyse  fast  völlig  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt 
werden. 

Baryuinsaccharate.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Zucker  (1  Thl.  in  2  Thln.  Wasser)  mit  einer  solchen  von  Bar)!- 
hydrat  (1  Thl.  in  3  Thln.  Waseer)  erhielt  Päligot  (A.  eh.  IL 
67,  125)  ein  unlösliches  Saccharat,  dessen  Formel  CisHssOifß^^^- 
die  Stein  (A.  30,  82)  in  CiaHjjjBaOu  umwandeln  wollte,  Soi- 
BEYRAN  (J.  pr.  I,  26, 498),  Dübrünfaüt  und  Leplay  (1851),  sowie 
Stromeyer  (A.  ph.  ni,  25,  229 ;  Z.  37,  945)  als  richtig  bestatigteii. 
Durch  Aufkochen  einer  Mischung  von  500  g  sechsprocentiger 
Zuckerlösung,  und  100  g  20  procentiger  Barythydratlösung,  und 
Erkalten  unter  Luftabschluss,  stellte  Letzterer  die  Verbindung 
in  Gestalt  kleiner  weisser  Krystallwarzen  her;  Pö-igot  hatte  sie 
in  weissen  glänzenden  Schuppen,  sowie,  beim  Erhitzen  von 
Zuckerlösung  mit  Barytlauge  im  Einschlussrohre  auf  170^,  ii> 
prachtvollen   Krystallnadeln    erhalten.     Nach   Dübrcnfaut  und 
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Leplay  (B1.  Ass.  2,  243)  gewinnt  man  Baryumsaccharat  ferner 
durch  Einwirkung  von  Schwefelbaryum  auf  Zucker,  gemäss  der 
Gleichung 

Ci,H„Oii  +  2BaS  -f  H2O  =  Ci^HaaGuBaO  +  Ba(SH)„ 

oder  zweckmässiger  durch  Einwirkung  von  Schwefelbaryum  und 
Aetznatron,  gemäss  der  Gleichung 

CisHmOh  +  BaS  4-  NaOH  =  CiaHajOn  .BaO  +.NaSH; 

ebenso  kann  man  auch  Natriumsaccharat  und  Schwefelbaryum 
zur  Umsetzung  bringen: 

C^aHaiNaOn  +  BaS  +  HaO  =  CiaHaaOu.BaO  +  NaOH(?) 

(RoMiGUiERES,  S.  ind.  26,  682).  Endlich  lässt  sich  auch  eine, 
Ton  Lbplay  (D.  186,  40)  und  von  Lebaudy  (N.  Z.  13,  39)  zur 
Barstellung  des  Kalk-  bezw.  Strontium -Saccharates  angegebene 
ßeaction  (s.  unten)  zu  jener  des  Baryumsaccharates  benutzen 
(ZscHEYE  und  Mann,  N.  Z.  30,  162): 

Ci8H„On-f-BaCl,  +  2  NaOH  =  H,0+2NaCl  +  Ci,H„Ün. BaO. 

Auch  beim  Vermischen  alkoholischer  und  methylalkoholischer 
Zucker-  und  Barythydrat-Lösungen  scheidet  sich  Baryumsaccharat 
aus,  und  zwar  leichter  und  vollständiger,  wenn  man  Baryum- 
hydroxyd  als  wenn  man  Aetzbaryt  anwendet  (Stutzer  und  Sost- 
manx,  Z.  34,  85;  P&ligot). 

Das  Baryumsaccharat  ist  frei  von  Krystallwasser,  reagirt 
stark  alkalisch  und  zieht  begierig  Kohlensäure  an,  besitzt  einen 
ätzenden  Geschmack,  ist  bei  150  bis  170^,  nach  Maumene  sogar 
noch  bei  200^  vollkommen  beständig,  löst  sich  bei  15®  in  47,6, 
bei  100^  in  43,4  Thln.  Wasser,  und  leicht  in  Zuckerwasser,  ist 
aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  und  fast  unlöslich 
in  barythaltigem  Wasser  (Dubrunfaut);  nach  Versuchen,  die 
Frerichs  (Z.  9,  227)  an  Hunden  vornahm,  ist  es  für  diese  nicht 
giftig.  Beim  Erwärmen  entstehen  Essigsäure  und  viel  IVGlch- 
säure,  bei  der  trockenen  Destillation  als  Hauptproducte  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Aceton,  und  Furfuranderivate 
(Maumenä). 

Durch  Kohlensäure  lässt  sich  das  Baryumsaccharat  nur 
schwer  vollständig  zerlegen,  und  es  bleiben  schliesslich  noch  2  bis 
3  Proc.  Baryt  in  Lösung;  zur  Entfernung  desselben  empfahlen 
DuBRüNFAüT  und  Später  Wackenroder  (N.  Z.  16,  317),  etwa 
zehn  Minuten  mit  fein  gepulveitem  Gjrps,  oder  mit  den  Sulfaten 
des  Ammoniums,  Magnesiums  und  Aluminiums  zu  kochen;  man 
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erhält  hierbei  Baryamsulfat  und  die  Hvdroxyde  der  Basen,  bezw. 
freies  Ammoniak,^hrend  beim  Kochen  mit  KaUumsul&t  KaU^m- 
saccharat  gebildet  werden  soll  (Wackenroder,  B.  18,  R  38; 
Z.  36,  819).  Nach  Dschenfzig  lässt  sich  eine  TÖllige  Abscheidung 
des  Baryums  auch  erreichen,  wenn  man  die  Suspension  des 
Saccharates  zunächst  in  der  Kälte  mit  Kohlensäure  behandelt, 
sodann  0,5  bis  3  Proc.  des  noch  gelösten  Barytes  an  Aetzkalk 
(als  Pulver  oder  als  Kalkmilch)  zusetzt,  hierauf  Kohlensäure  ein- 
leitet, bis  aller  Kalk  als  Bicarbonat  gelöst  ist,  und  schliesslich 
(ohne  Kohlensäure  zuzuführen)  aufkocht;  Kronberg  vennathet 
(D.  Z.  13,  1512),  dass  das  Bicarbonat  die  letzten  Beste  des 
Saccharates  nach  der  Gleichung 

Ci2  HaaOu  .BaO+CaH,(C08),  =  BaCO,  -f  CaCOs-fCiaH«,On+H,0 

zerlege,  also  Gelegenheit  zur  Wechselzersetzung  biete. 

Die  Fällung  des  Baryumsaccharates,  die  sonst  auch  in  Ter- 
dünnten  Lösungen  erfolgt,  wird  nach  Tanret  (C.  r.  117,  50) 
verhindert,  wenn  auf  3,  Thle.  Zucker  2  Thle.  Synanthrin  Tor- 
banden  sind. 

Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Stärke,  sowie  alkohol- 
haltige von  Dextrinen  werden  durch  Baryumsaccharatlösung  voll- 
ständig gefallt,  doch  zeigen  die  Baryumverbindungen  der  Stärke 
und  des  Dextrins  keine  constante  Zusammensetzung  (Lixtxkr. 
Z   ang.  1889,  232). 

Ein  Baryumsaccharat  2(Ci9H2aOii).BaO  soll  nach  Brendeke 
(A.  ph.  n,  29,  73)  ebenfalls  existiren,  ist  aber  nicht  näher 
untersucht. 

Strontium-Monosaccharat.  Diese  Verbindung,  deren 
zufälliges  Entstehen  bei  längerer  Berührung  von  krystaUisirteiD 
Strontiumhydroxyd  mit  kalter  Zuckerlösung  zuerst  von  Rsichardt 
beobachtet,  aber  nicht  richtig  gedeutet  wurde,  erhält  man  nach 
Scheibler  (N.  Z.  9,  83),  wenn  man  eine  Mischung  concentrirter 
Zuckerlösung  und  siedend  gesättigter  Strontianhydratlösung  unter 
öfterem  Umrühren  langsam  erkalten  lässt;  die  Abscheidung  wird 
erleichtert  und  beschleunigt,  wenn  man  der  Mischui^  gleich 
anfangs  etwas  fertiges  Monosaccharat  zusetzt,  wobei  dann,  binnen 
24  Stunden,  70  bis  75  Proc.  des  gelösten  Zuckers  als  Mono- 
saccharat ausfallen.  Einer  späteren  Angabe  Scheibler's  gemiis> 
(N.  Z.  10,  143)  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  in  eine 
70  bis  750  heisse  20-  bis  25procentige  Zuckerlösung  auf  jedes 
Molecül  Zucker  ein  Molecül  krystallisirtes  Strontianhydrat  Sr(OH)i 
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-|-  8H2O  einrührt,  und  die  Flüssigkeit  gegen  Kohlensäure  ge- 
schützt erkalten  lässt,  wodurch  eine  stark  übersättigte  Lösung 
des  Monosaccharates  entsteht;  bleibt  diese  ruhig  stehen,  oder 
wirft  man  einige  Kryst£^le  Strontianhydrat  ein,  so  scheidet  sich 
aus  ihr  wieder  krystallisirtes  Strontianhydrat  ab;  rührt  man  sie 
aber  zeitweilig  um,  und  fugt  etwas  Monosaccharat  zu,  so  krystalli- 
sirt  Strontium-Monosacaharat  aus,  wobei  nach  Paetow  (N.  Z.  21, 
254)  schwache  Erwärmung  stattfindet  Auf  kaltem  Wege,  durch 
allmähliches  Einrühren  fein  gepulverten  Strontianhydrates  in 
kalte  Zuckerlösung,  lässt  sich  ebenfalls  Strontium-Monosaccharat 
gewinnen. 

Das  reine  Saccharat  krystallisirt  nach  Scheibler  (N.  Z.  9, 
83  und  16,  2)  in  weissen,  blumenkohlartigen  Warzen  oder  in 
Aggregaten  mikroskopisch  kleiner,  kugelartig  geordneter  Nadeln 
der  Formel  CiaHajOu.SrO  -|-  öH^O,  die  leicht,  besonders  beim 
Umrühren  und  Schütteln,  in  ein  feines  weisses  Pulyer  zerfallen; 
es  bildet  mit  grösster  Leichtigkeit  stark  übersättigte  Lösungen, 
die  sich,  bei  55  bis  ßO^  gesättigt,  bis  auf  17,5<>  abkühlen  lassen, 
ohne  irgend  etwas  auszuscheiden.  Scheibler  (N.  Z.  10,  229) 
stellte  über  den  Gehalt  und  die  specifischen  Gewichte  der  wässe- 
rigen Lösungen  folgende  Tabelle  auf: 


Temperatur  in  Graden  C: 

0 

5 

10 

15           20           25 

30 

g  CiaHjjO,!  .SrO  im  Liter : 

28,4 

33,0 

37,5        42,7        48,6        55,3 

62,7 

gCisH^jO,!              ri        n 

21,80 

25,24 

28,79      i 

J2,78      37,31      42,46 

48,13 

gSrO                     „      „ 

6,60 

7,66 

8,71 

9,92      11,29      12,84 

14,57 

gSr(OH)j+8H30„      , 

16,93 

19,67 

22,95      i 

25,45      28,96      32,96 

37,37 

Spec.  Gew.  bei  17,50: 

1,01775  1,02063  1,02344  1,02669  1,03038  1,03456  1,03919 

Entspr.  Grade  Brix: 

4,51 

5,23 

5,93 

6,73        7,64        8,65 

9,77 

Temperatur  in  Graden  C. : 

35 

40 

45 

50             55 

60 

g  C|2  Hjj On .  SrO  im  Liter : 

71,2 

82,3 

97,1 

121,9         154,3 

215,3 

?^i*HjjOii           „      „ 

54,65 

68,18 

74,54 

93,58       118,54 

165,28 

gSrO                    „      „ 

16,55 

19,12 

22,56 

28,32         35,85 

50,02 

gSr(OH)a+8HaO„      „ 

42,43 

49,05 

57,87 

72,65         91,96 

128,31 

Spec.  Gew.  bei  17,5»: 

1,04450 

1,05144 

1,06069     1,07619     1,09644 

1,13456 

Entspr.  Grade  Brix: 

11,05 

12,69 

14,85 

18,40         22,91 

31,02 

Anderthalb-basisches  Strontiumsaccharat, 
3(CiaH2jOa).2SrQ,  bildet  sich  nach  ScHElBLER  (N.  Z.  9,  83)  beim 
langsamen  Abkühlen  feuchten  Strontium-Bisaccharates  (s.  unten) 
ohne  Wasserzusatz,  neben  Strontianhydrat;  der  Vorgang  ist  jedoch 
von  der  Temperatur  und  der  Concentration  abhängig,  und  je 
höher  diese  gehalten  werden,  desto  mehr  Strontian  geht  in  die 
Verbindung    über.     Das  anderthalb -basische  Saccharat    ist    in 
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Wasser  leicht  löslich,  und  beim  längeren  Stehen  seiner  coDcen- 
trirten  Lösung  (von  25®  Brix)  scheiden  sich  aus  derselben  die 
charakteristischen  weissen,  blnmenkohlartigen  Massen  des  Mono- 
saccharates  ab. 

Strontium-Bisaccharat  Dieses  Saccharat,  dessen  Ent- 
stehung schon  DUBRUNFAUT  uud  Lgplat  beobachtet  hatten,  stellt 
man  nach  Scheibler  (N.  Z.  6,  49;  Z.  31,  867)  am  besten  dar, 
indem  man  in  kochende,  etwa  15procentige  Zuckerlösnng  by- 
stallisirtes  Strontianhydrat  einträgt;  sobald  auf  1  Mol.  Zucker 
mehr  als  2  Mol.  Strontian  in  Lösung  gegangen  sind,  beginnt  die 
Abscheidung  des  Saccharates,  und  wenn  man  etwas  mehr  als 
3  Mol.  eingetragen  hat,  und  etwa  8  bis  10  Minuten  aufkocht, 
so  wird  diese  eine  beinahe  quantitative.  Das  Bisaccharat, 
Cx2Hs30n.2SrO,  bildet  dichte,  compact- krystallinische  Massen, 
welche  beim  Kochen  als  schwerer  Sand  zu  Boden  sinken,  und 
sich  von  der  alkalischen  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit  trennen 
lassen.  Das  Bisaccharat  ist  sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  —  nach  Sidersky  (B1.  Ass.  3,  240)  in  84  Thln.,  —  leicht 
löslich  in  heissem  und  auch  in  kaltem  Zuckerwasser  (Scheibleb. 
N.  Z.  10,  143),  und  unlöslich  in  Alkohol,  sowie  in  allen  stark 
alkalischen  Flüssigkeiten,  weshalb  man  auch  bei  seiner  Darstellung 
das  dritte  Molecül  Strontian  durch  andere  Basen,  z.  B.  Kali  oder 
Natron  ersetzen  kann  (Stuckenberg,  N.  Z.  12,  155).  Suspendirt 
man  es  in  heissem  Wasser  und  kühlt  allmählich  ab,  oder  lässt 
man  es,  mit  kaltem  Wasser  etwa  halb  bedeckt,  30  bis  36  Stunden 
bei  6  bis  S^C.  stehen,  so  zerfällt  es  langsam,  etwa  proportional 
der  sinkenden  Temperatur,  und  es  bildet  sich,  neben  freiem 
Strontiumhydroxyd,  welches  auskrystallisirt,  eine  mit  Strontiuni- 
hydroxyd  gesättigte  Zuckerlösung;  als  Zwischenproduct  dieser 
Reaction,  die  bei  höherer  Temperatur  oder  kürzerer  Zeitdauer 
weniger  vollständig  verläuft,  tritt  das  anderthalb-basische  Saccha- 
rat auf  (Scheibler,  N.  Z.  6,  49  und  9,  83).  Bei  2  bis  3  Atni. 
Druck  soll  das  Bisaccharat  durch  Wasser  angeblich  nicht  zersetzt 
werden  (Leplay,  B1.  Ass.  2,  246). 

Strontium-Bisaccharat  kann  auch  durch  Kochen  entsprechender 
Mischungen  von  Zuckerlösung,  Chlorstrontium  und  Natron,  oder 
von  Natriumsaccharat  und  Chlorstrontium  gewonnen  werden  (Lr.- 
BAüDY,  N.  Z.  1 3,  39) ;  es  scheidet  sich  ferner  beim  Erwärmen  einer 
warm  gesättigten  Lösung  des  Strontiummonosaccharates  auf  über 
60<>  aus  (Scheibler,  N.  Z.  10,  229),  und  scheint  sich  als  kömig- 
krystallinisches  Pulver  auch  abzusetzen,  wenn  man  eine  Strontian* 
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bydrat-haltige  Zuckerlösung  mit  Alkohol  von  86  bis  90  Proc. 
überschichtet  oder  vermischt  (Stammer,  Z.  12, 440).  Nach  Stutzer 
und  SosTMANN  (Z.  34,  85)  verbindet  sich  in  alkoholischer  Lösung 
Strontiumhjdroxyd  rascher  und  vollständiger  mit  Zucker  als 
Aetzstrontian. 

Durch  Fällen  des  Bisaccharates  unter  Druck  bei  über  100^ 
«oll,  proportional  der  Höhe  der  Temperatur,  der  Strontiangebalt 
der  ausgeschiedenen  Verbindung  zunehmen,  so  dass  sich  deren 
Zusammensetzung  jener  eines  Trisaccharates  CitHa^On.dSrO 
nähert  (ScHEiBLER,  N.  Z.  6,  49);  rein  dargestellt  ist  aber  eine 
solche  Verbindung  nicht. 

Die  Strontiansalze  sind  völlig  ungifbig  und  physiologisch  ohne 
hervorstechende  Bedeutung  (Laborde,  Ö.  22,  634;  Weiske,  L.  J. 
23,  119)f  dies  geht  auch  daraus  hervor,  dass  sie  den  Kalkgehalt 
der  Pflanzenasche  theil weise  zu  ersetzen  vermögen,  ohne  den 
Pflanzen  irgendwie  zu  schaden  (Hasselhoff,  Gentr.  94,  53; 
Weiske,  Biol.  31,  421). 

Calcium-Monosaccharat  Auf  Grund  der  schon  von 
Daxiell  und  Cruikshank  („Scherer's  AUg.  Joum.  der  Chemie" 
1,  567  und  3,  289)  gemachten  Beobachtung,  dass  sich  Zucker 
und  Kalk  zu  wohl  definirten  Verbindungen  zu  vereinigen  ver- 
mögen, versuchte  es  zuerst  Päligot  (C.  r.  59,  980;  Z,  10,  74),  die 
hierbei  entstehenden  Körper  in  reinem  Zustande  abzuscheiden. 
Durch  Fällen  einer  klaren,  auf  je  1  Mol.  Zucker  nicht  ganz 
1  MoL  Kalkhydrat  enthaltenden  Lösung  mit  Alkohol,  gewann  er 
das  einbasische  Calciumsaccharat  CiaHjaOn.CaO -f- 2H2O,  oder, 
bei  100  bis  110®  getrocknet,  CijHjjOn.CaO;  Peloüze  vermochte 
dasselbe  nicht,  oder  wenigstens  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung wiederzuerhalten,  und  stellte  deshalb  seine  Existenz  in 
Abrede.  Nach  Benedikt  dagegen  (B.  6, 143;  Z.  23,  417)  scheidet 
es  sich  mit  Leichtigkeit  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Zucker 
und  überschüssigem  Kalkhydrat  mit  Chlormagnesium  fällt,  das 
Magnesiumhydroxyd  abfiltrirt,  und  dann  Alkohol  zufugt;  es  soll 
aber  die  Zusammensetzung  CiaHjoCaOn  +  HjO,  oder  getrocknet 
C,)H)oCaOn  besitzen. 

Nach  Lippmann  (Z.  31,  590;  33,  880)  übt  die  Form,  in 
welcher  der  Kalk  zugeführt  wird,  einen  bemerkenswerthen  Ein- 
fluss  auf  die  Entstehung  des  Monosaccharates.  Werden  verdünnte 
Zuckerlösungen  mit  Kalkmilch  versetzt,  so  tritt  die  Lösung  des 
Kalkes  und  die  mit  ihr  verbundene  Bildung  des  Saccharates  am 
raschesten  bei  möglichst  niedrigen   Temperaturen  (0  bis  15^0.) 
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ein,  weil  bei  diesen  nach  Dcbrunfaut  (C.  r.  32,  496)  und  Ldit 
(S.  ind.  11,  19)  die  Löslichkeit  des  Kalkes  die  giösste  ist,  sie 
zeigt  sich  aber,  selbst  bei  fortgesetztem  Rühren,  erst  nach  16  bis 
18  Stunden  Tollständig  beendet  Wendet  man  Aetzkalk  in  groben 
Stücken  an,  so  löscht  sich  dieser  unter  starker  Temperatur* 
erhöhong,  ohne  die  Saccharatbildnng  zu  beeinflussen.  Bringt  man 
jedoch  den  Aetzkalk  als  feinstes,  von  gröberen  Theilchen  tö% 
freies  Pulver  mit  einer  Zuckerlösung  mittlerer  Conoentration  in 
Berührung,  und  sorgt  durch  fortwährendes  Umrühren  for  die 
gleichmässige  Yertheilung  desselben,  so  geht  der  Kalk  bei  jeder 
Temperatur  unterhalb  70^  unmittelbar,  und  fast  ohne  fühlbare 
Wärmeentwickelung  in  Lösung,  und  bildet  momentan  das  ein- 
basische  Saccharat;  bei  mittlerer  Concentration  erfolgt  diese  Beac- 
tion  desto  rascher  und  vollständiger,  je  tiefer  die  Temperatur,  und 
je  reiner,  frischer  und  schärfer  gebrannt  der  Aetzkalk  ist,  aber 
auch  in  stark  verdünnten  Lösungen  wird  der  Kalk  vollständig 
an  den  Zucker  gebunden,  ein  Löschen  findet  trotz  des  grossen 
Ueberschusses  an  Wasser  nicht  statt,  und  die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich  nur  um  wenige  (vier  bis  fünf)  Grade.  Bei  Anwendung  ge- 
nau molecularer  Mengen  Zucker  und  Kalk  entsteht  ausschliess- 
lich einbasisches  Saccharat,  welches  mittelst  starken  Alkohols 
vollständig  aus  der  Lösung  ausgefällt  werden  kann,  die  Formel 
CiaHjaOii-CaO  -[-  2H2O  besitzt,  und  bei  vorsichtigem  Trocknett 
das  Kry  stall  Wasser  bei  100»  verliert 

Stromeyer  (A.  ph.  ni,  25,  229;  Z.  37,  953)  konnte  nach 
Lippmann's  Angaben  kein  Calcium -Monosaccharat,  und  wie  es 
scheint  überhaupt  kein  einheitliches  Saccharat  erhalten,  dagegen 
gelang  dies,  als  gemäss  Pj^ligot^s  Vorschrift  die  Zuckermenge 
auf  IV2  Mol.  erhöht,  im  Uebrigen  aber  nach  Lippmann  gearbeitet 
wurde;  das  mit  Alkohol  gefällte,  und  bei  100  bis  110^  getrock- 
nete Saccharat  entsprach  der  Formel  CiaHMOn.CaO,  und  eine 
besondere  Versuchsreihe  zeigte,  dassBsNEDiKT's  Formel  CjjHjoCaO,! 
nicht  zutreffend  ist. 

Das  Galciumsaccharat  bildet  eine  weisse,  amorphe,  in  kaltem 
Wasser  sehr  lösliche,  in  starkem  Alkohol  unlösliche,  in  ver- 
dünntem Alkohol  etwas  lösliche  Masse  (Degener,  Z.  32.  371). 
die  sich  bei  120®  gelblich  färbt,  und  bei  150«  schon  stark  «er- 
setzt; die  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen,  klärt  sich 
wieder  beim  Erkalten,  und  zerfällt  beim  Kochen,  gemäss  der 
Gleichung 

SCiaHaaOn.CaO  =  CiaHjjOn  .3CaO  -f  2C„HsjO„, 
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in  unlösliches  Calcium-Trisaccharat  (s.  unten)  und  freien  Zucker. 
Nach  DüBRüNFAüT  (1850)  und  Horsin-DAon  (J.  fahr.  13,  38) 
tritt  aber  dieser  Vorgang  nur  ein,  wenn  die  Zuckerkalklösung 
ziemlich  verdünnt  oder  stark  concentrirt  ist,  während  bei  mitt- 
lerer Dichte  (18  bis  25^  Brix)  das  Trisaccharat  gelöst  bleibt 
Hat  man  das  Monosaccharat  in  nicht  mehr  als  4  Gew.-Thln. 
Wasser  gelöst,  so  entsteht  beim  Kochen  eine  feste  Paste,  und 
man  kann  das  Gefass  umdrehen,  ohne  dass  etwas  ausfliesst; 
damit  die  Lösung  bei  100^  gerinne,  müssen  auf  28  Thle.  Galcium- 
oxyd  kommen: 

« 

Zucker:     171      201,5     232     262,5     293     323,5     354     384,5 
Dichte:     1,071    1,065    1,060    1,055    1,050     1,047     1,046    1,045 

Nach  Kroüpa  (Z.  31,  954)  ist  das  Monosaccharat  gegen 
Wasser  nur  schwierig,  nach  Scholvien  (N.  Z.  12,  231)  gar  nicht 
dialysirbar.    Seine  Bildungswärme,  gemäss  der  Gleichung 

CiaHaaOn  +  Ca(0H2)  =  CiaHaaOn-CaO  +  H,0 
(gelöst)  (fest)  (gelöst) 

berechnet  sich  bei  7oC.  zu  +  7,2  Cal.  (Petit,  C.  r.  116,  823);  fugt 
man  seiner  Lösung  weitere  Mengen  gelösten  Zuckers  hinzu,  so 
tritt  Wärmeentwickelung  ein,  deren  Maximum  ,  das  -(-  3,1  Cal.  be- 
trägt^ einer  Verbindung 

CijHjaOu.CaO  -f  3Ci2Ha20ia    oder    4(C,aH22  0a).CaO 

entsprechen  soll,  die  sich  aber  auf  keine  Weise  aus  der  Lösung 
isoliren  lässt,  also  rein  hypothetisch  bleibt 

Suspendirt  man  das  Calcium -Monosaccharat  in  absolutem 
Alkohol,  und  leitet  Salzsäuregas  ein,  so  geht  es  zunächst  ohne 
jede  Inversion  des  Zuckers  in  Lösung,  und  sodann  scheidet  sich 
ein  weisser,  sehr  hygroskopischer  Niederschlag  ab,  der  vermuthlich 
die  Chlorcalcium -Verbindung  eines  Saccharose -Aethyläthers  ist, 
und  mit  Silbersulfat  zersetzt  und  mit  Alkohol  angezogen,  einen 
süssen,  nicht  reducirenden  Syrup  ergiebt,  dessen  nähere  Unter- 
suchung aber  noch  aussteht  (Herzfeld,  Z.  36,  117). 

Ueber  die  Constitution  des  Monosaccharates,  sowie  der  Sac- 
charate  überhaupt,  wird  erst  weiter  unten  im  Zusammenhange 
berichtet  werden. 

Anderthalb-basisches  Calciumsaccharat,  (CigHa^Oji)} 
.3CaO,  erhielten  Daniell  sowie  Brendeke  (a.  a.  0.)  durch  Lösen 
einer  mit  Va  Tbl.  Wasser  befeuchteten  Mischung  von  1  ThL 
Zucker  und  1  Tbl.  Aetzkalk  in  Wasser,  und  Fällen  mit  Alkohol, 
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SouBEYRAN  (A.  43,  229)  durch  Verdunsten  einer  wässerigen 
Lösung  von  13  Thln.  Zucker  und  2  Thln.  Aetzkalk  in  der  Luft- 
leere,  Pi^ligot  (A.  eh.  III,  54,  384)  durch  Sättigen  einer  concen* 
trirten  Zuckerlösung  mit  Aetzkalk  und  Fällen  mit  Alkohol 
und  Stromeyer  (a.  a.  0.)  durch  Vermischen  oder  Ueberschicliteii 
einer  Lösung  von  30  g  Bohrzucker  und  4,9  g  Aetzkalk  in  470  g 
Wasser  mit  Alkohol.  Die  Verbindung,  deren  Individualität  übri- 
gens keineswegs  sicher  feststeht,  bildet  anfSangs  eine  durchsichtige 
Oallerte,  die  bald  zu  einer  homartigen  Masse  eintrocknet,  and 
beim  Zerreiben  ein  weisses,  in  Wasser  vollkommen  lösliches 
Pulver  giebt,  das  sich  bei  100  bis  1 10^  ohne  merklichen  Gewichts- 
verlust gelblich  färbt. 

Calcium-Bisaccharat,  C]2H230n.2CaO,  entsteht  nach 
BoiviN  und  LoiSEAü  (C.  r.  59,  1073)  beim  Fällen  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  12  Thln.  Kalk  und  1  Thl.  Zucker  mit  Alkohol, 
beim  Erwärmen  einer  mit  65procentigem  Alkohol  versetzten  Lösung 
von  1  Thl.  Zucker  und  2  Thln.  Kalk  auf  60^  beim  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  von  je  1  Thl.  Calcium -Monosaccharat  und 
Tnsaccharat,  sowie  endlich  beim  starken  Abkühlen  einer  filtrirten 

m 

Lösung  von  viel  überschüssigem  Kalkhydrat  und  Zuckerwasser. 

Bührt  man  in  eine  Lösung  von  Zucker  oder  einbasischem 
Zuckerkalk,  unter  den  bei  der  Darstellung  des  Monosaccharates 
erwähnten  Umständen,  1  bezw.  2  Mol.  feinsten,  frisch  gebrannten, 
hydratfreien  Aetzkalkstaubes  möglichst  rasch  und  gleichmässig 
ein,  so  wird  nach  Lippmann  (Z.  33,  883)  auch  diese  Menge,  unter 
geringer  Temperaturerhöhung  (6  bis  8^),  vollständig  an  den 
Zucker  gebunden,  und  es  entsteht  zweibasisches  Saccharat;  ist 
die  Kalkmenge  zur  Bildung  desselben  nicht  hinreichend,  so  wird 
daneben  auch  einbasisches  gebildet,  ist  sie  mehr  als  genügend, 
so  entsteht  gleichzeitig  Kalkhydrat.  Das  Bisaccharat  kann  an« 
der  Lösung  leicht  isolirt  werden,  am  besten  indem  man  sie  rasch 
mit  Eis  abkühlt,  wobei  man  schöne  weisse  Krystalle  der  Formel 
Ci2H2aOH.2CaO  erhält,  die  wasserfrei  sind,  sich  in  32,6  bis 
33  Thln.  kaltem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Zuckerwasser  losen, 
und  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  Trisaccharat  und 
freien  Zucker  zerfallen ;  bei  höherer  Temperatur  krystallisirt  (la> 
Bisaccharat  nur  schwierig,  und  wie  es  scheint  mit  2  oder  3  Mol 
Krystallwasser. 

Die  Bildungswärme  des  Bisaccharates  (gelöst)  aus  1  Hol 
Zucker  (gelöst)  und  2  Mol.  Kalkhydrat  (fest),  ist  nach  Petit 
(C.  r.  116,  828)  +  1 1,7' Cal.,  diejenige  aus  1  Mol.  Monosaccharat 
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(gelöst)  und  1  Mol.  Kalkhydtat  (fest)  -{-  4,5  Cal.,  80  das8  also 
die  Bildung  des  Monosacchaxates  selbst  -^  7,2  Cal.  entwickeln 
muss,  was  mit  der  directen  Beobachtung  genau  übereinstimmt 
Die  Lösungswärme  des  Bisaccharates  fand  Petit  zu  -|-  2,7  Cal. 

Calcium-Trisaccharat  Das  dreibasische  Saccharat  er- 
hält man,  wie  bereits  erwähnt,  beim  Kochen  von  Lösungen  des 
einbasischen  und  zweibasischen  Saccharates;  es  wird  femer,  als 
starrer  kömiger  Brei,  beim  Eintragen  von  3  Mol.  gepulvertem 
Kalk  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  MoL  Zucker  gebildet, 
wobei  Erwärmung  um  etwa  15^  stattfindet  (Seyffabt,  N.  Z.  3, 
178),  und  der  Zucker,  nach  etwa  16  Stimden,  fast  vollständig 
abgeschieden  ist  Ob  auch  jene  Zuckerkalkverbindungen,  welche 
durch  Vermischen  concentrirter  Zuckerlösung  mit  Aetzkalk  oder 
Ealkhydrat,  im  Verhältnisse  von  3  Mol.  Kalk  auf  1  MoL  Zucker, 
erzeugt  werden,  wirklich  aus  dreibasischen  Saccharaten  bestehen, 
lässt  sich  bisher  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden. 

Das,  aus  der  alkoholischen  Lösung  abgeschiedene  dreibasische 
Saccharat,  hat,  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
trocknet, die  Formel  CiallijOn  .3CaO  -|-  4HaO;  beim  Trocknen 
in  der  Luftleere  wird  noch  1  MoL  Wasser,  welches  daher  wohl 
als  Erystallwasser  zu  betrachten  ist,  abgegeben.  Dem  aus  wässe- 
riger Lösung  gewonnenen  Saccharate  kommt  nach  Ramsay  (B1. 
ph.  l,  510),  SoüBEYRAN  (J.  ph.  l,  469),  Wachtel  (Ö.  7,  704;  8, 
860),  und  Lippmann  (Ö.  9,  35)  gleichfalls  die  Formel  CiaHaaOn 
.3CaO  -^  3HaO  zu.  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Zuckerwasser, 
dagegen  nur  in  100  Thln.  kaltem  und  in  200  Thln.  siedendem 
Wasser;  die  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  sehr  gering,  und  nimmt 
Biit  steigender  Goncentration  und  fallender  Temperatur  ab;  in 
reinem  Glycerin  ist  das  dreibasische  Saccharat  unlöslich  (Bögel, 
0.  9,  43).  Das  reine  Saccharat  bildet  weisse,  compacte  Flocken, 
die  sich  desto  fester  und  krystallinischer  abscheiden,  je  höher 
die  Temperatur  bei  der  Fällung  gehalten  wird ,  und  die  sich  in 
feuchtem  Zustande  zu  consistenten,  fiir  Flüssigkeiten  aller  Art 
undurchlässigen  Massen  zusammenlegen,  welche  beim  Uebergiessen 
mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  theilweise  in  Kalkhydrat 
und  einbasisches  Saccharat  zer&Uen,  und  dabei  weich  und 
schmierig  werden.  Trocknet  man  dieselben  jedoch  vollkommen 
aus,  so  erhält  man  harte,  brüchige  Stücke,  welche  vollkommen 
luftbeständig  sind,  und  von  verdünntem  Alkohol  auch  bei  tage- 
lang andauernder  Berührung  nicht  verändert  werden  (Scheibler, 
Z.  22,  253). 
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Fallt  man  das  Saccharat  aus  wässerigen  Losungen,  die 
gleichzeitig  fireie  Alkalien  enthalten,  so  scheinen  Verlrindangen 
zu  entstehen,  in  denen  ein  Theil  des  Kalkes  durch  Kah  oder 
Natron  substituirt  ist,  z.  B.  C,2H220,i.2CaO.K20;  ähnliche 
Substanzen  bilden  sich  vielleicht  auch  beim  Dialysiren  des  Tri- 
saccharates  in  Alkali-haltiges  Wasser,  sowie  in  Gegenwart  organi- 
scher Alkalisalze.  In  alkoholischer  Lösung  wirken  aber  selbst 
grosse  Mengen  buttersaurer,  oxalsaurer,  und  citronensanrer 
Alkalien  nicht,  oder  kaum  zersetzend  auf  das  Trisaccharat 
(Degener,  Z.  35,  492;  32,  351);  freie  Alkalien,  nicht  aber  Am- 
moniak, erhöhen  die  an  sich  nur  sehr  geringe  Löslichkeit  desselben 
in  verdünntem  Alkohol  bedeutend  (auf  das  Zwei-  bis  Drei&che). 
besonders  bei  nicht  zu  tiefer  Temperatur  (Setffart,  Z.  38,  356; 
SOSTMAKN,  Z.  31,  334). 

Aus  wässerigen  Lösungen  fallt  reines  Trisaccharat  nur  dann 
aus,  wenn  sie  völlig  mit  Kalk  gesättigt  sind;  anderenfalls  beein- 
trächtigt der  vorhandene  Zuckerüberschuss  die  Ausfallung  des 
Zuckers  selbst  in  hohem  Maasse,  befordert  aber  jene  des  Kalkes, 
d.  h.  man  erhält  sehr  kalkreiche  Niederschläge,  die  nur  einen 
geringen  Bruchtheil  des  gelösten  Zuckers  enthalten  (DcBRCNFArT). 
In  ähnlicher  Weise  wirken  nach  Degeker  (Z.  32,  634)  anter 
gewissen  Umständen  die  Chloride  der  Alkalien  und  ErdalkaUen: 
in  geringer  Menge  zugesetzt,  fordern  diese  die  Fällungen  de> 
Saccharates. aus  kalkgesättigten  Lösungen,  und  zwar  am  meisten 
das  Chlomatrium,  schwächer  das  Chlorcalcium,  Chlorkalium  un<i 
Chlorbaryum;  wendet  man  aber  grössere  Mengen  an,  so  hindern 
dieselben  die  Fällung  in  hohem  Grade,  imd  zwar  am  stärksten 
das  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium,  weniger  das  Chlomatrium. 
Chlorkalium,  und  Chlorbaryum.  Diese  Wirkung  tritt  namentlich 
auffällig  hervor,  wenn  die  Zuckerlösungen  nicht  mit  Kalk  gesattigt 
sind,  und  man  erhält  dann  Niederschläge,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  StufenCiaHa20n.4CaO,Ci2HajOii.5CaO,  und  Ci^Ht^On 
.9CaO,  in  CaO  übergeht,  d.  h.  es  fällt  schliesslich  nur  reiner 
Kalk  aus;  dass  alle  diese  Stufen,  deren  zum  Theil  schon  Dcbbcs- 
FAUT  Erwähnung  thut,  chemischen  Individuen  entsprechen,  ist 
nicht  festgestellt  und  auch  nicht  wahrscheinlich;  ebenso  bleibt 
die  Richtigkeit  [der  Erklärung  fraglich,  dass  die  Wirkung  der 
Chloride  auf  der  Bildung  von  Doppelsalzen  mit  niedrigbasischen 
löslichen  Saccharaten  beruhe. 

Vollständig  trockenes  Trisaccharat  hält  sich  nach  Di'BfiO- 
FAUT  viele  Jahre  lang  völlig  unverändert,  wenn  man  den  Zutritt 
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von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  hindert;  anderenfalls  tritt  all- 
mähliche Zersetzung  ein,  bei  welcher  der  Zuckergehalt  stetig 
sinkt,  und  gleichzeitig  die  Menge  des  durch  Kohlensäure  fällbaren 
Kalkes  entsprechend  abnimmt  (Bodenbender,  Z.  14, 857 ;  Stammer, 
Z  30,  769;  LiPPMANN,  Z.  31,  592;  Behaghbl,  Z.  31,  797).  Als 
Endproducte  der  Zersetzung  fand  Braconnot  (A.  cL  II,  68,  377) 
Kohlensäure,  Essigsäure,  Aepfelsäure  (?),  und  Oxalsäure,  Maumene 
Kohlensäure,  Oxalsäure,  Glykonsäure,  und  Hexepinsäure,  und 
Lippmann  (Z.  31,  592)  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
und  Oxalsäure;  von  den  Zwischenproducten  ist  bisher  nur  die 
Acetondicarbonsäure  CHa(C00H).C0.CH2(C00H)  durch  Lipp- 
MANN  (B.  26,  3057)  isolirt  worden.  In  Gegenwart  überschüssigen 
Kalkes  ist  das  Trisaccharat,  sowohl  in  fester  Form,  als  auch 
in  Wasser  suspendirt,  viel  haltbarer  (Weisberg,  BI.'Ass.  10,  432). 
Bereits  Leplat  (D.  186,  411)  hatte  die  Bemerkung  gemacht, 
dass  die.  Einfuhrung  neuer  Kalkmengen,  besonders  in  statu  nas- 
cendi  (z.  B.  durch  Umsetzung  von  Ghlorcalcium  und  Natron),  die 
vollständige  Fällung  des  Zuckers  aus  einer  bereits  in  der 
Kälte  mit  Kalk  gesättigten  Lösung  ermöglicht,  und  zwar 
in  Gestalt  eines  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen  Saccharates; 
auch  fand  Rousseau  (J.  fahr.  11,  45),  dass  beim  Einrühren  staub- 
förmigen Kalkhydrates  in  kalte  Zuckerlösung  der  Zucker  als 
krystallinisches,  körniges,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Saccharat 
abgeschieden  wird.  Diese  Angaben  blieben  jedoch  unbeachtet, 
bis  Lippmann  (Z.  31,  590)  wahrnahm,  dass  sich  aus  einer  kalten, 
mit  Kalkhydrat  gesättigten  Monosaccharatlösung,  bei  andauernder 
Berührung  mit  überschüssigem  Kalkhydrate,  höherbasische  Sac- 
charate  von  bedeutendem  Zuckergehalte  aussondern.  Versuche, 
eine  vollständige  Fällung  des  in  wässeriger  Lösung  enthaltenen 
Zuckers  durch  unmittelbares  Einrühren  von  3  Mol.  staubförmigen 
Aetzkalkes  zu  bewirken,  waren  nicht  gelungen,  vielmehr  bildeten 
«ich,  unter  theilweiser  Hydratisirung  und  erheblicher  Temperatur- 
steigerung, amorphe  zähe  Massen,  sowie  Lösungen,  die  Zucker  und 
Kalk  in  sehr  wechselnden  Mengen  enthielten;  rührt  man  aber  all- 
mählich in  eine  bereits  in  der  Kälte  mit  Kalk  gesättigte  Zuckerlösuug 
von  mittlerer  Concentration  (6  bis  12  Proc.)  und  Temperatur  (unter 
35<>)  neuerdings  feinstes,  frisches,  scharf  gebranntes,  hydratfreies 
Aetzkalkpulver  ein,  und  verhindert  durch  passende  Abkühlung 
ein  Ansteigen  der  Temperatur,  so  wird  der  Zucker  fast  quantitativ 
als  unlösliches  Saccharat  ausgeschieden.  Unter  günstigen  chemi- 
schen und  mechanischen  Bedingungen  lässt  sich  diese  vollständige 
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und  ohne  jede  fühlbare  Erwärmung  stattfindende  Aos- 
Bcheidung  mittelst  einer  Kalkmenge  bewerkstelligen,  die  das  Ver- 
hältniss  dGaOrGi^HjaOn  kaum  überschreitet;  die  Analyse  beweist 
in  der  That,  dass  das  Saccharat  aus  dreibasischem  Zuckeikalke, 
CjaHaaOii-SCaO-l-SHaO,  besteht.  Es  ist  von  kömiger,  krystalli- 
nischer  Beschaffenheit,  lässt  sich  leicht  auslaugen  und  auswascheu, 
löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  Wasser  und  leicht  in  Zuckerwasser. 
und  wird  durch  dieses  allmählich  in  Calcium-Monosaccharat  uikI 
Kalkhydrat  zerlegt;  bei  höherer  Temperatur  erfolgt  ebenfalls 
Zersetzung,  und  zwar  werden  sehr  verdünnte  Lösungen  bei 
mittleren  Wärmegraden  langsamer,  und  erst  bei  höheren  ebenso 
vollständig  zersetzt,  wie  concentrirte.  Enthält  das  gefällte  feste 
Saccharat  Spuren  von  Aetzkalk  mechanisch  eingeschlossen,  so 
können  auch^  diese  genügen,  um  den  Zer&U  einzuleiten,  vermath- 
lieh  indem  sie  durch  Hydratisirung  eine  locale  Steigerung  der 
Temperatur  bewirken  (Lippmann,  Z.  33,  655;  33,  880). 

Zur  Gewinnung  der  kalkgesättigten  Lösung  lässt  sich  statt 
Kalk  auch  ein  kalkreiches  Saccharat  anwenden,  da  es  nur  auf 
die  Löslichkeit  der  Kalkverbindung  ankommt  (Lippmann,  Z.  34. 
758);  daher  kann  man  auch  concentrirte  50-  bis  60procentige 
Zuckerlösung  zunächst  mit  Kalk  vermischen,  das  Gemenge  mit 
Wasser  verdünnen,  und  erst  dann  zur  Fallung  mit  Kalkmehl 
schreiten  (Wolff,  N.  Z.  16,  6).  Die  Ausscheidung  des  Saccharat6> 
gelingt  auch,  Leplat's  oben  angeführter  Beobachtung  gemä^^ 
wenn  man  den  Kalk  in  statu  nascendi  reagiren  lässt,  indem  nuiu 
Ghlorcalcium  und  Natronlauge,  oder  sog.  Calciumoxychloiid,  da> 
durch  Wasser  in  Ghlorcalcium  und  Kalkhydrat  zerlegt  wird,  i^ 
die  kalkgesättigte  Lösung  einführt  (Bögel,  N.  Z.  22,  116);  durch 
Behandeln  letzterer  mit  starker  Kali-  oder  Natronlauge,  durch 
Zusatz  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  oder  durch  Einleitet 
gasförmigen  Ammoniaks  unter  andauerndem  Umrühren,  «ini 
ebenfalls  eine  starke  (aber  nicht  quantitative)  fUUung  von  Tri- 
saccharat  hervorgerufen  (Sternberg,  N.  Z.  16,  246;  S,  ind.  27, 
488),  namentlich  bei  guter  Kühlung.  Diese  kann  nach  Barwii^ 
(N.  Z.  28,  189)  vortheilhafterweise  durch  directes  Einleiteo 
kalter  Luft  in  die  Zuckerkalk-haltige  Flüssigkeit  bewirkt  werden. 
Endlich  wird,  nach  Bögel  (N.  Z-  28,  247),  Trisaccharat  auch  da- 
durch ausgeschieden,  dass  man  in  eine  kalte,  kalkge^tdgt^ 
Zuckerlösung  die  Oxyde  oder  Hydroxyde  des  Baryums  oder 
Strontiums  einrührt;  diese  sollen  lösliche  Saccharate  faUdeu. 
während  der  von  ihnen  aus  der  Verbindung  mit  einem  Theile 
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des  Zackers  verdrängte  Kalk',  in  9tatu  nascendi  mit  dem  Reste 
des  Zuckers  zu  Trisaccharat  zusammentritt 

Die  Ausscheidung  des  Zuckers  als  Trisaccharat  (mittelst 
Aetzkalkmehl)  wird  durch  die  Gegenwart  von  Salzen,  deren 
Säuren  unlösliche  Kalkverbindungen  geben,  zumeist  merklich  er- 
schwert und  verlangsamt;  andere  Salze  verhalten  sich  in  der 
Regel  indifferent,  einige  erweisen  sich  in  kleinen  Mengen  sogar 
als  fördernd  (Koydl,  Ö.  22,  682). 

Calcium-Tetrasaccharat.  Stutzer  und  Sostmank  (Z.  34, 
85)  erhielten  diese  Verbindung,  indem  sie  bei  höchstens  20^  und 
unter  guter,  jede  Temperatursteigerung  ausschUessender  Kühlung, 
eine  alkoholische  Zuckerlösung  in  alkoholische  Kalkmilch  ein- 
rührten, und  das  68  bis  72  Proc.  Alkohol  enthaltende  Gemisch 
vier  bis  sieben  Stunden  stehen  liessen;  sie  geben  an,  dass  sich 
in  alkoholischer  Lösung  der  Kalk  in  Hydratform  leichter  und 
rascher  mit  dem  Zucker  verbinde,  als  in  ätzendem  Zustande. 

Nach  Wolters  (N.  Z.  10,  287  und  298)  lässt  sich  vierr 
basischer  Zuckerkalk  auch  ohne  Hülfe  von  Alkohol  erhalten: 
man  verreibt  unter  guter  Abkühlung  3  bis  3,5Thle.  bei  Gelb-: 
glath  gebrannten  und  sofort  gröblich  zerkleinerten  Aetzkalk  mit 
der  acht-  bis  zehnprocentigen  Lösung  von  1  ThL  Zucker,  üb6r- 
giesst  mit  der  hierbei  entstehenden  Lösung  noch  iThl.  eben- 
solchen Aetzkalk,  reibt  das  Ganze  sofort  fein,  und  lässt  es  einige 
Zeit  stehen,  worauf  sich  das  Tetrasaccharat  als  weisse,  in  Wasser 
unlösliche,  aber  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  namentlich 
mit  warmem,  leicht  zersetzliche  Verbindung  abscheidet.  Degener 
(Z.  34,  283)  vermochte  dieses  Saccharat  nicht  zu  erhalten,  und 
die  Angaben  von  Wolters  erscheinen  überhaupt  als  höchst  frag- 
würdiger Natur. 

Galcium-Hexasaccharat,  GisH^aOn.ßCaO,  gewann 
HoRsiN-D^ON  (BL  II,  17,. 155),  soweit  aus  seiner  wenig  klaren 
Beschreibung  zu  ersehen  ist,  indem  er  eine  Mischung  von  Tri- 
saccharat und  Aetzkalk  mit  Alkohol  kochte,  oder  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Zuckerlösung  in  Kalkhydrat  eintrug;  die  Ver- 
bindung enthält  kein  Eürystallwasser  und  geht  in  Berührung  mit 
freiem  Zucker  wieder  in  Trisaccharat  über. 

Calcium-Octosaccharat  erwähnt  Wolters  (a.  a.  0.) 
ohne  nähere  Beschreibung;  vermuthlich  existirt  diese  Verbindung 
ebenso  wenig  wie  sein  Tetrasaccharat 

Aus  sämmtlichen  Zuckerkalkverbindungen  wird  durch  Zusatz 
von  Säuren  der  Zucker  wieder  in  Freiheit  gesetzt  und  der  Kalk 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  49 


770  Zuokerkftlkoarbonat. 

völlig  al^geschieden ;  zuweflen  werden  hierbei  die  betreffenden 
Kalksalze  in  sehr  schönen  Krjetallen  erhalten,  z.  B.  wenn  man 
eine  concentrirte  Zuckerkalklösong  mit  verdünnter  Oxalsäure 
überschichtet  (Mokier,  C.  r.  68,  1013;  78,  300).  Wie  die  Säuren 
wirken  auch  andere  Körper,  die  den  Kalk  in  unlöslicher  Form 
niederzuschlagen  vermögen,  z.  B.  die  Sulfate  des  Aluminiums, 
Eisens,  und  Zinks  (Drevermann,  N.  Z.  1,  58),  das  Ammonium- 
carbonat  (Dux,  Ö.  8,  218),  Ammoniumnitrat  (Ost,  N.  Z.  9,  41)  und 
Ammoniumchlorid  (Eytel,  Chz.  12,  R.  82),  das  Magnesiumcarbonat 
(Wachtel,  Ö.  10,  220),  das  Thonerdehydrat,  u.  s.  f. 

Leitet  man  in  eine  wässerige  Lösung  oder  Suspension  von 
Zuckerkalk  Kohlensäure  ein,  so  wird  diese  anfangs  rasch  ab- 
sorbirt,  und  zwar  quantitativ  (Boker,  0.  17,  627),  sodann  aber 
entsteht,  unter  merklicher  Verdickung  und  Wärroeentwickelung, 
ein  schwerer  weisser  Brei,  der  sich  aber  bei  weiter  fortgesetztem 
Einleiten  von  Kohlensäure,  und  bei  kräftigem  Umrühren,  lang- 
sam wieder  verflüssigt,  worauf  dann  erst  die  Fällung  des  Kalkes 
beginnt  (Dübrünfaut;  Hochstetter,  J.  pr.  I,  29,  21;  Kühlmakn, 
J.  pr.  I,  15,  114).  Bei  Anwendung  einer  gut  gekühlten  Calcium- 
monosaccharat- Lösung  kann  man,  nach  Dubrukfaut,  bis  zur 
Hälfte  des  vorhandenen  Kalkes  in  lösliches  Carbonat  umwandeln, 
und  erst  hierauf  wird  plötzlich  das  Carbonat  als  dicke  gelatinöse 
amorphe  Masse  abgeschieden,  die  bei  12-  bis  15  stündigem  ruhigem 
Stehen  langsam,  bei  starkem  Umrühren  oder  Aufkochen  aber 
sehr  rasch  krystallinisch  und  filtrirbar  wird.  Den  oben  erwähnten 
schweren  weissen  Brei  hielten  Barreswill  und  DuBRCXFArT 
(A.  80,  344)  für  ein  Doppelsalz  von  Zuckerkalk  und  kohlensaurem 
Kalk;  dagegen  erklären  ihn  BoiviN  und  Loiseau  (C.  r.  60,  164) 
für  ein  Zuckerkalkcarbonat,  als  dessen  Formel  sie  CiaHs^On 
.eCaO.SCOs  -|-  2H2O  angeben,  während  Mauken^  ihm  die 
Zusammensetzung  3CiaH,3  0ii.6Ca0.2C02,  und  Horsin-D6on 
die  Formel  Ci2Ha5  0,i.4Ca0.3COa  -f-  2HaO  zuschreibt  Bon- 
DONNEAU  (J.  fahr.  16,  44)  bestritt  die  Existenz  einer  solchen 
Verbindung,  und  meinte,  dass  der  Brei  nur  infolge  der,  durch  den 
ausgeschiedenen  Zucker  vermehrten  Dichtigkeit  der  Lösung  ent- 
stehe, weshalb  auch  Zusätze  von  Gummi,  Dextrin,  oder  Glycerin, 
dieselbe  Wirkung  hervorbrächten;  nach  Feltz  (J.  fahr.  12,  44) 
enthalten  die,  durch  Kohlensäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  und 
andere  Säuren  bewirkten  Niederschläge,  obgleich  sie  beständiger 
Natur  sind,  doch  neben  den  betrefienden  Kalksalzen  freien  Aetz- 
kalk  und  freien  Zucker- in  völlig  unregelmässigen,  wechselnden 
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Mengen,  so  dass  man  ihnen  keine  bestimmten  Formeln  zuschreiben 
darf.  HoRSiN-D£oN  hält  indessen  an  seiner  Auffassung  fest,  und 
hat  dieselbe  angeblich  durch  die  Darstellung  von  Zuckerkalk- 
sulfat  und  Zuckerkalkphosphat  erhärten  können,  welche  seinem 
Zuckerkalkcarbonate  analog  zusammengesetzt  sind  (BL  Ass.  8, 654; 
und  11,  676).  Desgleichen  steht  nach  BoiviN  und  Loiseau 
(C.  r.  97,  1139;  S-  ind.  23,  349  und  470),  trotz  obiger  Ein- 
wendungen, die  Existenz  eines  Zuckerkalkcarbonates  unzweifelhaft 
fest:  Leitet  man  in  eine  klare,  bei  20  bis  25^  mit  Kalkhydrat 
gesättigte,  zehnprocentige  Zuckerlösung  unter  Umrühren  Kohlen- 
säure ein,  so  wird  diese  absorbirt  bis  etwa  V5  des  Kalkes  ge- 
sättigt sind,  und  man  hat  dann  eine  mit  Calciumcarbonat 
gesättigte  Zuckerkalklösung,  die  weder  beim  Kochen  dreibasisches, 
noch  beim  Abkühlen  zweibasisches  Saccharat  ausscheidet;  bei 
weiterem  Einleiten  ron  Kohlensäure  nimmt  die  Flüssigkeit  andere 
Eigenschaften  an,  sie  bleibt  nämlich  beim  Abkühlen  unverändert, 
giebt  aber  beim  Kochen  eine  aus  Zucker,  Kalk,  imd  Calcium- 
carbonat bestehende  Fällung,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  löstj 
bei  noch  weiterem  Einleiten  von  Kohlensäure  endlich,  entsteht 
erst  eine  Trübung,  und  sodann  ein  gelatinöser,  ähnlich  wie  der 
obige  zusammengesetzter  Niederschlag,  der  in  reiner  Zuckerkalk- 
lösung löslich  ist  Arbeitet  man  genau  bei  40®  unter  passender 
Kühlung,  und  wäscht  den  Niederschlag  nicht  mit  Wasser  aus 
(welches  ihn  zersetzt),  sondern  mit  Kalkwasser,  so  erhält  man 
ein  Zuckerkalkcarbonat  C^,  Ha,  Oi  1 .  3  CaC  O3  .  2  Ca  (0  H)a ;  bei 
höherer  Temperatur  entstehen  an  Zucker,  bei  niedrigerer  an 
Kalk  reichere  Verbindungen,  und  bei  18<^  verbleibt  nur  ein 
Gemenge  von  Kalkhydrat  und  Calciumcarbonat ;  diese  sämmtlichen 
Verbindungen  werden  durch  Alkohol  gefällt,  lösen  sich  aber  beim 
Verdunsten  desselben  wieder  klar  auf,  müssen  also  das  Calcium- 
carbonat in  organischer  Bindung,  oder  als  Doppelsalz  enthalten. 
Ein  andere8(?)  Zuckerkalkcarbonat,  CiaHjjOa.CaCOg  -f  2[CaC08 
•  Ca(OH)j],  soll  entstehen,  wenn  bei  30  bis  40<^  Kohlensäure  in 
eine  Zuckerkalklöeung  eingeleitet  wird,  die  überschüssigen  suspen- 
dirten  Kalk  enthält;  es  geht  hierbei  zunächst  noch  Kalk  in 
Lösung,  bis  etwa  45  g  desselben  auf  je  100  g  Zucker  kommen, 
und  die  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Kochen  nicht  trübt,  giebt  dann 
mit  mehr  Kohlensäure  das  Zuckerkalkcarbonat;  ein  Zusatz  von 
Alkohol,  oder  Verdünnung  mit  drei  bis  vier  Vol.  Wasser  be- 
wkt  ebenfalls  dessen  Abscheidung,  verändert  aber  seine  Zu- 
sammensetzung. 

49* 
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.  't:  Versetzt  mau  Lösungen  von  Zuckerkalk  mit  Alkohol,  so  wird, 
jevuaGh  der  Concentration  und  nach  dem  Verhältnisse  des 
Zuckers. zum  Kalke:»  ein  gewisser  Theil  des  letzteren  ausgefällt; 
aiis. Lösungen,  die.  11  bis  32  Proc.  Zucker  und  0,8  bis  1  Proa 
Kalk  enthalten,: fallen,  auf  Zusatz  von  .3  bis  4  Vol.  Alkohol 
von  90  Proc,  ziemlich  regelmässig  0^73  bis  0,79  Proc.  Kalk  aus.; 
bei  anderen  Mengenverhältnissen  sind  aber  15  bis  20  VoL  Alkohol 
aöthig,  während  Lösungen,  die  zugleich  etwas  Aetzkali  enthalten 
(0,15  Proc.  KjO),  mit  3  Vol.  stets. eine  starke,  und  mit  9  VoL 
eine  fast  Tollständige  Fällung  geben  (Pöleke  und  Sostmakn^ 
Ö.  7,.  336).    , 

Eine  Lösung  von  Zuckerkalk  löst  zahlreiche  Substanzen,  die 
von V Wasser  und  Zuckerwasser  nur  wenig,  oder  gar  nicht  auf- 
.genommen  werden,  z.  B.  kohlensauren,  phosphorsauren,  und  Oxal- 
säuren Kalk  (BObierre,  A.  80,  344).  Besonders  aber  werden 
Metalloxyde  gelöst  (Huntqn,  J.  pr.  I,  11,  413),  und  zwar  nach 
BoJDENBEitDER  (Z.  14,  851)  iu  folgender  Reihe  mit  steigender 
Leichtigkeit:  Cadmiumo:2cyd,  Nickeloxydul,  Manganoxyd,  Ghrom- 
oxyd,  Kobaltoxydul,  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd.  Beim 
Eindampfen  erhält  man  meist. amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Massen;  nur  einige  wenige,  z.  B.; 

Ci2H,2Öii.2CaO.FeO  -f  3H,0,  Ci,H22  0n.2Ca0.2CuO 
+  3H2O,  Gi2Hj20n.2CaO'.PbO  +  SH^O, 

geigen  oönstante  Zusammensetzung.  In  wässeriger  Lösung,  be- 
sonders in  verdünnter,  sowie  auf  Zusatz  von  Alkohol,  scheiden 
dieselben  sämmtlich  den  Zuckerkalk  und  die  Metalloxyde  wieder  ab. 

Magnesium-Saccharat.  Die  Existenz  eines  Magnesium- 
Saccharates  ist  strittig.  Nach  Maximen^  erhält  man  ein  solches^ 
wenn  man  171g  Zucker  in  200  g  Wasser  lost,  1  Mol.  frisch 
geföUtes.  Magnesiahydrat  zusetzt,  36  Stunden  stehen  lässt,  hierauf 
abfiltrirt,  und  den. Rückstand  mit  einem  Liter  Wasser  auswäscht; 
niach:;DuBR£UL  (J.  fabr.  13,  27)  bildet  sich  das  Saccharat  beim 
-Fällen  einer  Zuckerlösung  mit  Schwefelmagnesium  oder  neutraler, 
phosphorsaurer  Magnesia;  dasselbe  soll  in  Wasser  unlöslich, 
und  durch  Kohlensäure  zersetzbar  sein.  Benedikt  (B.  6,  413X 
sowie  Bernard  und  Ehrmann  (B.  10,  93)  gelang  es  nicht,  eine 
derartige  Verbindimg  darzustellen,  und  Letztere  fanden  die 
Magnesia  in  Zuckerwasser  so  schwer  löslich,  dass  sie  die  Be- 
nutzung  diesem  Verhiilt^ns  zur  analytischen  Trennung  derselben 
vom  Kalk  vorschlugen;  es  ist  dies  aber  unthunlich,  da. Magnesia 
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2war  nur  wenig  von  Zuckerwasser,  aber  gani  erliebÜch  •  von 
Zuckerkalklösungen  aufgenommen  wird  (Bodbnbender,  Z.  14^  851; 
Pellet,  J.  fahr.  18,  2).  Die  von  Sachs  (S.  B.  IT,.  526  und  18, 
206;  BL  Ass.  7,  154)  aufgestellte  Behauptung,  dass  ein  Magnesiüm«- 
saccharat  im  Scheideschlamme  der  Rübenzuckerfabriken  enthalten 
sei,  hat  Weisberg  (BL  Ass.  .9,  784;  10,  231)  als  irrthüihlich 
erwiesen. 

Galcium-Magnesium-Saccharat.  Dieses  Sacdiafat  soll 
nach  Harperath  (Chz.  8,  1229)  entstehen,  wenn  man  in 'eine  bis 
40*  warme  8-  bis  14procentige  Zuckerlösung  auf  je  lOÖ  Thle. 
Zucker  60  bis  100  Thle.  scharf  gebrannten  Dolomit  (etwa  25Proc. 
MgO  enthaltend)  in  Gestalt  feinsten  Pulvers,  unter 'stetem  Um- 
schwenken einrührt,  —  wobei  keine  TempöräturBrhöhung  ; statt- 
findet, weil  die  bei  der  Bindung  des  Kalkes  frei  werdende  Wärme 
zar  Hydratisirung  der  Magnesia  dient  — ,  und  nach  fünf  bis  zehn 
Minuten  langem  ruhigem  Stehen,  nochmals  mit. 30  bis  50  Thln. 
des  nämlichen  Pulvers  vermischt.  Der  Zucker  fallt  quantitativ 
als  Kalkmagnesiasaccharat  aus,  das  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
unlöslich,  und  selbst  bei  tagelanger  Berührung  mit  Wasser  nicht 
zersetzbar  ist;  frisch  dargestellt,  zerfällt  es  mit  heisser  verdünnter 
Zuckerlösung,  ist  es  aber  einige  Tage  alt,  so  wird  es  nur  mehr 
durch  Kohlensäure  zerlegt,  während  selbst  siedende  concentrirte 
Zuckerlösung  nicht  mehr  einwirkt.  Die  Formel  der  Verbindung 
ist  unsicher,  da  diese  stets  mit  überschüssigehi  Kälk  und  mit 
Magnesia  vermengt  ausgeschieden  wird. 

Andere  Forscher,  z.  B.  Weisberg  (B1.  Ass.  10,  231;  Z.  42, 
937),  haben  ein '  solches  Saccharat  nicht  erhalten  können. 

Eisen-Saccharate.  Eisen  löst  sich  bei  Luftzutritt  all- 
mählich  in  Zoickerwasser  auf,  und  beim  Eindampfen  entsteht  als 
amorphe  Masse,  die  Verbindung  CjjHajOn  .FeO;  sie  ist  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  giebt  mit  SchwefelwasiserstofF 
Schwefeleisen  und  eine  schwache  Säure  (nach  Maumenä  Hexepin- 
säure), und  geht  bei  der  Dialyse,  unter  Abgabe  eines  Theiles 
ihres  Zuckers,  in  eine  unlösliche  basische  Verbindung  über  (Glad- 
STONE,  J.  ph.  II,  27,  376;  Graham,  A.  121,  52;  Grimaüx,  C.  r. 
98,  1485). 

Das  officinelle  Eisensaccharat  (ferr.  oxyd.  sacch.  sol),  dessen 
Eisengehalt  übrigens  vom  Organismus  nicht  oder  kauin  resorbirt 
wird  (Samöjlopf,  Ceritr.  94,  513),  ist  nach  Hager,  sowie  nach 
(tRIMAux,  eine  alkalihaltige  Verbindung  der  Formel  6*(CijH22  0ii 
.Na^O)  -f-  9Fe2  0;i.    Man  bereitet  es,  indem  man  30  Thle.  offici- 
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nelle  Eisenchloridlösung  mit  150  Thln.  Wasser  verdünnt,  hierzu 
eine  klare  Lösung  yon  26  g  Soda  in  150  Thln.  Wasser  allmählich 
und  unter  Umrühren  so  zusetzt,  dass  vor  jeder  neuen  Zugabe  die 
Auflösung  des  entstehenden  Niederschlages  abgewartet  wird,  und 
den  letzten  Niederschlag  durch  Decantiren  mit  Wasser  so  lange 
auswäscht,  bis  der  Ablauf  sich  mit  5  Thln.  Wasser  und   etwas 
Silbemitrat  versetzt  nur  mehr  schwach  trübt;  hierauf  drückt  man 
den  Niederschlag  in  einem  Tuche  schwach  aus,  mischt  ihn  in 
einer  Schale  mit  50  Thln.  Zuckerpulver  und  5  Thln.  officineller 
Natronlauge,  digerirt  im  Dampfbade  bis  zur  völligen  Klärung, 
verdunstet  unter  Umrühren  zur  Trockne,  zerreibt  zu  Pulver,  und 
ergänzt  durch  Zuckerzusatz  auf  100  Thle.  (Ghz.  13,  R  59).   Nach 
Traub  (Chz.  11,  1226;  Centr.  87,  1402)  ist  das  mit  Soda,  nicht 
aber  das  mit  Ammoniak  gefällte  Eisenhydroxyd  zwar  völlig  löslich, 
aber    nur  wenn    man    dem  Zucker    eine   entsprechende  Menge 
Alkali  zusetzt,  die  aber  Schmidt  (A.  ph.  in,  26,  137)  auf  bloss 
1  Proc.    des    Eisenhydroxydes    beziffert      Die    so    dargestellten 
zuckerreichen  Eisensaccharate  lösen  sich  vollständig  in  Wasser, 
während  die  zuckerärmeren  in  Wasser  und  auch  in  verdünnter 
Salzsäure  unlöslich   sind;   die  letzteren   zeigen  keine   constante 
Zusammensetzung,  sondern  enthalten  auf  1  Tbl.  Zucker  16,  19, 
ja  selbst  30  Thle.  Fe3(0H)ö,  oder    auch   niedrigere  Hydroxyde 
des  Eisens,  deren  es  nach  Bemmelek  (B.  21,  K  827)  eine  grosse 
Anzahl  giebt    Vorschriften  zur  Darstellung  des  Eisensaccharates, 
welche  der  oben  angeführten  analog  sind,  gaben  auch  Günther 
(Chz.  12,  R  11),  Gerhard  (Chz.  18,  R.  230),  sowie  Dieterich 
und  Barthel   (Chz.   12,  R.   9;   Centr.  88,  294):   erwärmt  man 
86  Thle.  Eisenchloridlösung  mit  150  Thln.  Zuckersyrup  am  Dampf- 
bade, rührt  allmählich   7,5  Thle.   Natronlauge  ein,    bringt   zur 
Trockne,  zerreibt  zu  Pulver,  und  ergänzt  mit  Zucker  auf  100  Thle., 
so  erhält  man  ein  hellbraunes,  geruch-  und  geschmackloses,  in 
1  sThl.  Wasser  klar  lösliches  Saccharat  mit  3  Proc  Eisengehalt; 
ebenso  lässt  sich  durch  Behandeln  von  29  Thln.  Eisenchlorid- 
lösung mit   100  Thln.  Zuckersyrup    und   2,5  Thln.   Natronlauge^ 
und  Eindampfen  auf  100  Thle.,  ein  klarer  Syrup  von  den  näm- 
lichen Eigenschaften  darstellen. 

Während  es  nach  Dieterich  (Chz.  13,  1283;  Centr.  89  b., 
673)  zwar  Alkali -arme,  übrigens  wenig  lösliche  und  unbeständige 
Eisensaccharate  geben  sollte,  aber  keine  löslichen  Alkali -freien« 
gelang  es  Athenstädt  (Chz.  14,  840)  dennoch  solche  zu  erhalten, 
indem  er  Eisenhydroxyd,   das  aus  verdünnter  Lösung  mit   ver- 
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düimtein  Alkali  oder  Ammoniak  bei  10  bis  15*  frisch  gefallt  war, 
mit  Wasser  von  10  bis  15*  völlig  auswusch,  sofort  mit  Zucker- 
synip  mischte,  und  diesen  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
Hydroxydes  einkochte.  Eine  ähnliche  Vorschrift,  welche  gleichfalls 
auf  der  Löslichkeit  der  frisch  gefällten  höheren  Hydroxyde  des  Eisens 
beruht,  gab  Kectmakk  (Chz.  17,  B.  229).  Nach  Evers  (B.  27, 
474)  giesst  man  eine  Lösung  von  120  g  Zucker  in  2  kg  Wasser, 
nebst  1kg  Eisenchloridlösung  vom  spec.  Gew.  1,280,  auf  einmal, 
unter  gutem  Umrühren,  in  einen  kleinen  Ueberschuss  gekühlter 
7,5 procentiger  Natronlauge,  verdünnt  sofort  mit  Wasser,  wäscht 
den  Niederschlag  in  einer  Filterpresse  mit  Wasser,  das  0,1  Proc. 
Zucker  enthält,  völlig  Alkali -frei  aus,  und  trocknet  ihn  vorsichtig; 
er  bildet  dann  ein  rothbraunes  krystallinisches  Pulver,  und  löst 
sich  bei  längerem  Erwärmen  mit  massig  concentrirter  Zucker- 
lösung fast  vollkommen  auf.  Beim  Concentriren  dieser  Lösung 
hinterbleibt  eine  braune,  amorphe,  hygroskopische,  Alkali -fr^ie 
Masse,  die  sich  in  Zuckerwasser,  sowie  beim  Verreiben  mit  Alkohol 
von  90  Proc.  leicht  und  völlig  löst,  und  mit  Natriumacetat  keine 
Fällung  giebt. 

Verbindungen  des  Zuckers  mit  Eisencarbonat  und  organischen 
Eisensalzen  sind  ebenfalls  bekannt,  jedoch  nicht  näher  unter- 
sucht 

Um  den  Eisengehalt  der  Saccharate  zu  bestimmen,  lässt  man 
lg  derselben  mit  5ccm  reiner  Salzsäure  vom  spec  Gew.  1,2  in 
einem  Stöpselglase  10  Minuten  stehen,  giebt  50ccm  Wasser  und 
0,5g  Jodkalium  zu,  und  titrirt  nach  einstündigem  Stehen  in  der 
Wärme  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vao  Natriumthiosulfatlösung. 
Vom  Saccharate  des  Eisencarbonates  erwärmt  man  0,5  g  mit 
5ccm  verdünnter  Schwefelsäure  am  Wasserbade  bis  zur  völligen 
Lösung,  fugt  nach  dem  Erkalten  normale  Kaliumpermanganat- 
Lösung  bis  zur  bleibenden  Böthung  bei,  und  verfährt  dann  weiter 
wie  oben  (Schacht,  A.  ph.  III,  25,  906).  —  Durch  Kochen  mit 
Chlomatrium  läset  sich  Eisensaccharat  nach  Stromeyeb  (A.  ph. 
III,  24,  542)  quantitativ  aussalzen. 

Aluminium-  und  Chrom-Saccharat  Nach  Stroueyer 
(Z.  37,  959)  lösen  sich  die  Hydroxyde  des  Aluminiums  und 
Chroms  nur  sehr  wenig  in  Zuckerwasser,  und  bilden  keine  Saccha- 
rate; PiCKLES  (N.  Z.  30,  216;  31,  217)  will  jedoch  solche  durch 
Umsetzung  concentrirter  Zuckerkalklösung  vom  spec.  Gew.  1,5 
mit  den  Sul&ten  der  beiden  Metalle  erhalten  haben.  Die  lös- 
lichen Chromate  und  Dichromate  verbinden  sich  ebenfalls  nicht 
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mit  Zucker,  sondern  werden  bei  längerem  Stehen,  besonders  im 
Lichte,  zu  Chromoxyden  reducirt  (Eder,  J.  pr.  II,  19,  294). 

Auch  dialytisch  gelöstes  Thonerdehydrat  verbindet  sich  nicht 
mit  Zucker,  und  wird  durch  Zuckerzusatz  nicht  coagolirt  (Gra- 
ham, A.  121,  41). 

Mangan-Saccharat  lässt  sich  nach  Dieterich  (Chz.  14, 
R.  179)  und  Gerhard  (Chz.  18,  R.  238)  darstellen,  indem  man 
45  g  Zuckerpulver  in  eine  kalte  Lösung  von  75  g  Kalium- 
permanganat in  4500  g  Wasser  einrührt,  den  nach  24 stündigem 
Stehen  gebildeten  Niederschlag  auswäscht  und  auf  300  g  abpresst, 
ihn  mit  900  g  Zuckerpulver  und  225  g  of&cineller  Natronlauge 
verreibt,  und  die  Mischung  am  Dampfbade  erwärmt,  bis  sich 
ein  Tropfen  klar  in  Wasser  löst. 

Mangan-Eisen-Saccharat,  in  dem  ein  Theil  des  Mangans 
durch  Eisen  ersetzt  ist,  soll  sich  auf  analoge  Weise  gewinnen 
lassen  (Dieterich,  Chz.  14,  R.  179;  17,  R.  206). 

Kupfer-Saccharate.  Durch  Dialyse  von  Kupferchlorid, 
Alkali,  und  Rohrzucker  erhielt  Graham  (A.  121,51)  das  Saccharat 
2  Ci  2  Hga  Ol  1 .  Cu  0 ,  dessen  grüne  Lösung  begierig  Kohlensäure 
anzieht,  und  sehr  leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  die  gelatinöse, 
bläulichgrüne  Verbindung  CisHssOu.CuO  ausfallen  lässt;  beim 
Kochen  der  Lösung  fällt  kein  Kupferoxydul  aus,  sondern  es 
scheiden  sich  glänzend -smaragdgrüne  Häutchen  ab,  die  von 
Alkohol  nicht  verändert  werden,  mit  Wasser  aber  die  gelatinöse 
Verbindung  CiaHajOn  .CuO  ergeben. 

Kupferoxyd,  Kupfercarbonat,  und  Kupferoxydhydrat  in  alka- 
lischer Lösung  werden  ebenfalls  von  Zuckerwasser  aufgenommen; 
das  letztere  liefert  beim  Eindampfen  eine  Verbindung  2  CijH^xKOji 
.  CuO.  In  einer  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Kupfersulfat 
und  Zucker  bildet  sich  in  der  Kälte  das  Doppelsalz  CisHjiOn.CuSO« 
4-  4H2O  in  kleinen  blauen  Krystallen;  bei  längerem  Stehen, 
rascher  aber  beim  Kochen  der  Lösung,  scheidet  sich  anfangs 
Kupferoxydulhydrat,  später  krystallisirtes  metallisches  Kupfer  ab 
(Barreswill,  J,  ph.  III,  7,  29;  Monnet,  Chz.  13,  129). 

Blei-Saccharate.  Metallisches  Blei  wird  von  Zucker- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Sieden  rascher 
angegriffen,  und  geht  dabei  in  Lösung;  der  Vorgang  ist  jedoch 
nicht  näher  untersucht. 

Versetzt  man  eine  Zuckerlösung  mit  einem  Ueberschusse 
Ammoniak-,  Kali-,  oder  Natron-haltigen  Bleiessigs,  fallt  man  eine 
Lösung  von  Zucker  und  Bleizucker  mit  Alkohol  und  verdunstet 
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die  heisse  wässerige  LösuBg  des  hierbei  entstehenden  Nieder- 
schlages, oder  behandelt  man  eine  stark  alkoholische  Zucker- 
lösung mit  Bleiessig,  so  erhält  man  das  dreibasische  Saccharat 
CijHiePbsOii  (BoiViN  und  Loiseaü,  C.  r.  1865,  60;  Weisberg, 
fi.  B.  16,  162  und  N.  Z.  20,  64);  es  bildet  schneeweisse  Flocken, 
ist  frisch  gefällt  in  viel  Wasser  löslich  (Winter,  Z.  38,  783), 
sonst  aber  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol ,  etwas 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Zuckerwasser,  und 
wird  durch  Kohlensäure  rasch,  durch  Schwefelwasserstoff  lang- 
samer zerlegt.  Lässt  man  dne  wässerige  Lösung  dieser  Ver- 
bindung längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich  aus 
ihr  das  zweibasische  Saccharat  Ci2HigPbaOif,  in  weissen,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Zuckerwasser  unlöslichen,  bei  200<*  noch 
beständigen  Krystallen  aus  (Päligot,  A.  74,  103).  Nach  Sou- 
BEYRAN  (A.  43,  230)  entsteht  dieses  Saccharat  auch  beim  Fällen 
von  Zuckerkalk  mit  Bleizucker  als  weisse,  amorphe  Masse;  Stro- 
MEYER  (Z.  37,  947)  erhielt  es  jedoch  in  Gestalt  eines  weissen, 
amorphen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Essigsäure  und  Salpetersäure 
löslichen  Krystallpulvers,  als  er  eine  wässerige  Lösung  von  je 
einem  Molecüle  Calciummonosaccharat  und  Bleiacetat  mit  Alkohol 
fällte,  oder  eine  Lösung  von  50  Thln.  Zucker  und  8  Thln.  Aetz- 
kalk  in  480  Thln.  Wasser  kochend  mit  einer  solchen  von 
o5,5  Thln.  Bleiacetat  in  80  Thln.  Wasser  vermischte. 

Fällt  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Mol.  Calciumbisaccharat 
tind  2  Mol.  Bleiacetat  mit  Alkohol,  oder  lässt  man  eine  Lösung 
von  60  g  Zucker  und  45  g  Bleiacetat  in  400  ccm  Wasser  einige 
Tage  mit  überschüssigem  Ammoniak  stehen,  so  scheiden  sich 
Krystallwarzen  eines  anderen  Saccharates  ab,  das  jedoch  Stro- 
MEYER  (a.  a.  0.)  nicht  rein  zu  isoliren  vermochte.  Wernekinck 
(D,  Z.  12,  1367)  will  die  nämliche  Verbindung  erhalten  haben, 
indem  er  60procentige  Zuckerlösung  mit  massig  viel  Bleiglätte 
zwei  Stunden  unter  stetem  Umrühren  am  Dampfbade  digerirte, 
und  die  Lösung  einige  Tage  stehen  liess;  sie  hatte  die  Formel 
Ci j  Haa  Oll .  Pb  0  -f-  Hg  0,  kryställisirte  in  Warzen  weisser  mikro- 
skopischer Nadeln,  und  löste  sich  leicht  in  20procentiger  Zucker- 
lr»sung. 

Berzeliüs  (C.  r.  8,  528),  Mulder  (J.  pr.  I,  19,  187)  und 
DuBRüNFAüT  (C.  r.  32,  498)  erhielten  beim  Digeriren  einer  Zucker- 
lösung mit  überschüssigem  Bleioxyd,  wobei  aller  Zucker  der 
liösung  gefällt  wird,  ein  Saccharat  Ci2H220ii.2PbO;  es  kryställi- 
sirte in  weissen  Nadeln,  zersetzte  sich  erst  oberhalb  160<>,  und 
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löste  gioh  leicht  in  Bleizuckerlösung,  nicht  aber  in  Wasser.  Nach 
MaumeniS:  enthält  es  noch  1  MoL  Krystallwasser.  Das  nämliche 
Saccharat  gewann  WEiSBERb  (a.  a.  0.)  durch  Fallen  einer  mit 
Bleioxyd  heiss  gesättigten  Zuckerlösung  mit  Alkohol,  als  weisse, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche,  in  concentrirter  wässeriger 
(nicht  aber  alkoholischer)  Zuckerlösung  leicht  lösliche,  krystalli- 
nische  Masse. 

Uran-Saccharat  entsteht  nach  Graham  (A.  121,  51)  bei 
der  Dialyse  einer  Uranoxyd -haltigen  Zuckerlösung,  in  Gestalt 
einer  tief-oraugegelben  Flüssigkeit;  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen,  gelatinirt  es,  bleibt  aber  auch  in  dieser  Form  ziemlich 
löslich  in  Wasser. 

Didym-Saccharat  Durch  eine  alkalische  Lösung  von 
Didymchlorid  soll  der  Zucker  quantitativ  als  unlösliches  Saccharat 
abgeschieden  werden.  Näheres  über  diese,  von  Degener  (Z.  33. 
560)  mitgetheilte  Beobachtung  ist  nicht  bekannt  geworden. 

Silberverbindung.  Beim  Lösen  gleicher  Theile  ganz 
schwach  alkalischen  Rohrzuckers  und  Silbernitrates  in  kaltem 
Wasser  entsteht  nach  Maumene  (J.  fahr.  28,  48)  eine  Verbindung 
CisHssOii.AgNPs;  beim  Erwärmen  soll  diese,  unter  Aufiiahme 
von  3 Mol.  Wasser,  in  die  Verbindung  Ci2Hj8  0i4.  AgN03(?)  über- 
gehen, eine  farblose,  glasige,  optisch -inactive,  schwach  alkalische 
Masse,  die  sich  erst  bei  140^  zersetzt,  in  neutraler  oder  saurer 
Lösung  leicht  in  Glykonsäure,  Hexenensäure  und  Mannitsäure 
übergeht,  und  bei  der  Umsetzung  mit  Chlomatrium  optisch -in- 
activen  Zucker  (Inaktose)  liefert 

Quecksilberverbindung.  Das  Doppelsalz  2Ci3H230,i 
+  NaCl  -f-  HgCl  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  einer 
schwach  alkoholischen  Lösung  seiner  Bestandtheile  in  kleinen 
Krystallen  aus;  die  siedende  Lösung  zersetzt  sich,  wobei  Queck- 
silberchlorid und  Ulminsäure  gebildet  werden,  und  der  Rückstaipl 
entwickelt  beim  Calciniren  Salzsäure  xmd  metallisches  Quecksilber 
(BoüLLAY,  Bl.  12,  292). 

Boraxverbindung.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  t«)ji 
Borax  in  Zuckerwasser  scheiden  sich  grosse,  farblose  Krystall«' 
ab,  denen  nach  Stürexberg  (A.  pK  18,  279)  die  Formel 

3Ci2H„0n.Na,B4O7  +  4HaO 
zukommt    Das  analoge  Doppelsalz  3CisH22  0ii.CaB4  07  -f-  4H,^ 
beobachtete  Suillot  (Bl.  II,  25,  346). 

Die  Existenz  der  angeführten  Metallverbindungen  erklärt  es, 
dass  die  Gegenwart  von  Zucker  die  Fällung  einer  Anzahl  v«»n 
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Metallen  durch  Alkalien  und  Ammoniak  verhindert  (Rose; 
Lassaione,  C.  r.  14,  691).  Nach  Grothe  (J.  pr.  I,  92,  175)  ist  dies 
vollständig  der  Fall:  bei  Eisenoxyd,  Eisenoxydul,  Wismuthoxyd, 
Bleioxyd,  Gadmiumoxyd,  und  Kobaltoxydul;  verlangsamt  wird  die 
Reaction:  bei  Kupferoxyd,  Thonerde,  Nickeloxydul,  Uranoxydul, 
und  grünem  Chromoxyd.  Nach  Pellet  (J.  fahr,  18,  22)  bleiben, 
bei  Fällung  von  Aluminiumsulfat  in  Gegenwart  von  Zucker, 
11  bis  28  Proc.  Thonerde  in  Lösung;  es  ist  aber  zu  bemerken, 
dass  der  Zucker  auch  die  Fällung  mancher  anderer,  besonders 
der  flockigen  Niederschläge  hindert,  ohne  dass  dabei  chemische 
Reaction  eintritt,  z.  B.  fast  aller  Phosphate,  und  des  Berliner* 
blaues,  obwohl  dieses,  wenn  einmal  fertig  gebildet,  nicht  auf- 
geUist  wird. 

Nach  SiQUEiRA  (Z.  41,  284)  wird  durch  Zuckerzusatz  auch 
die  Reaction  zwischen  Gyps  und  Soda  verzögert,  und  zwar  sowohl 
in  der  Wärme'  als  in  der  Kälte;  der  nämliche  Einfluss  macht 
$ich  in  verschiedenem  Grade  auch  bei  anderen  Umsetzungen 
geltend,  ?.  B.  bei  jenen  des  citronensauren ,  akonitsauren,  und 
salpetersauren  Natriums  mit  Gyps,  des  asparaginsauren  Calciums 
mit  Soda,  Chlomatrium,  Natriumnitrat,  und  Natriumeitrat,  sowie 
des  glykonsauren  Calciums  mit  Soda,  essigsaurem,  citronensaurem, 
oder  schwefelsaurem  Natrium.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  gelangte 
auch  Jesser  (Ö.  23,  282). 

7.    NaohwelB  und  Bestimmung  des  Bohnruokers. 

a)  Rohrzucker  allein,  qualitativ. 

Charakteristische  qualitative  Reactionen  auf  Saccharose  sind 
wenig  bekannt,  und  in  der  Regel  lässt  sich  eine  Zuckerart  nur 
dann  bestimmt  mit  Rohrzucker  identificiren ,  wenn  es  mittelst 
Fällung  durch  Kalk,  Baryt,  oder  Strontian,  durch  Dialyse,  oder 
durch  ähnliche  Mittel  gelingt,  sie  in  Substanz  abzuscheiden,  und 
ihre  physikalischen  Eigenschaften  (Krystallform,  Rotation,  u.  s.  f.) 
festzustellen;  aber  auch  die  Prüfung  des  durch  Inversion  zu  er- 
haltenden Productes  kann  als  Hülfsmittel  dienen,  insbesondere 
lässt  sich  die  schon  wiederholt  erwähnte  Osazon- Methode 
Maqcenne's  anwenden,  nach  welcher  aus  lg  invertirten  Rohr- 
zuckers genau  0,71g  Osazon  erhalten  wird  (C.  r.  112,  799). 

Nach  Reich  (J.  pr.  I,  43,  70;  Z.  6,  223)  soll  eine  alkalische 
Lösung  von  Kobaltnitrat  nur  beim  Kochen  mit  reiner  Rohrzucker- 
lösung einen  anfangs  violetten,  später  grünen  Niederschlag  er- 
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geben.  Maumene  empfiehlt,  eine  mit  der  zu  untersnchenden 
ZuckerlÖsuug  benetzte  Porcellanplatte  auf  ein  siedendes  Wasser- 
bad zu  legen  und  einige  Tropfen  einprocentiger  ArsensanrelösTin? 
aufHiessen  zu  lassen,  worauf,  auch  noch  bei  grosser  Verdänuung. 
eine  an&ngs  rothe,  später  prachtvoll  purpurne  Färbung  eintritt 
Ebenso  soll  beim  Stehen  von  Zuckerlösung  mit  Molybdänsaare, 
im  Dunklen  langsam,  im  Lichte  rasch,  eine  intensiv  blaue  Färbung; 
auftreten ;  da  diese  aber  einem  niederen  Oxyde  Mo^O^  zuzuschreiben 
ist,  so  dürfte  die  Behauptung,  sie  sei  ein  specielles  Kennzeichen 
fiir  das  Vorhandensein  von  Rohrzucker,  unzutreffend  sein  (Eder. 
M.  6,  495;  Krasser,  M.  7,  680;  Müthmann,  A.  238,  108).  Die 
Fähigkeit  des  Rohrzuckers,  in  heisser  concentrirter  Lösung  neu- 
trale Kupfersulfatlösung  ziemlich  rasch  zu  metallischem,  kir- 
stallinisch  ausfallendem  Kupfer  zu  reduciren  (Monnet,  B1.  III.  L 
83).  liefert  gleichfalls  kein  zu  seiner  Erkennung  geeignetes  Mittel: 
das  Nämliche  gilt  von  der  Reaction  mittelst  Resorcin  und 
FEHLiNG'scher  Lösung  nitch  Fischer  und  Jennikgs  (B.  27,  1360). 

Sehr  scharfe,  zwar  nicht  charakteristische,  aber  zum  Nach- 
weise der  Saccharose,  —  sobald  erst  deren  Anwesenheit  fest- 
steht — ,  ausserordentlich  dienliche  Methoden,  beruhen  auf  den 
Farbenreactionen  der  Zersetzungsproducte  des  Zuckers,  besonder» 
des  Furfurols  und  der  Humusstoffe.  Bei  der  Destillation  mit 
Salzsäure  giebt  zwar  der  Rohrzucker  nur  0,2  bis  0,3Proc  Furfurol 
(Wheeler  und  Tollens,  A.  254,  333;  Chalmot,  Centr.  93,  470). 
und  auch  bei  der  Einwirkung  anderer  Säuren,  sowie  beim  Erhitzen 
des  Zuckers  entstehen  nur  geringe  Mengen  dieses  Körpers,  immer- 
hin reicht  aber  z.  B.  in  letzterem  Falle  noch  das  aus  ^^ao^^g  *^" 
gespaltene  Furfurol  hin,  um  mit  eisessigsaurer  Xylidinlösung 
deutliche  Rothfärbung  zu  erzeugen  (Schiff,  B.  20,  541). 

Versetzt  man  die  alkalischen  Lösungen  gewisser  Phenole 
mit  Zucker,  fügt  Salz-  oder  Schwefelsäure  bei,  und  erwärmt  vor- 
sichtig, so  erhält  man,  wie  zuerst  Reichl  (D.  235,  232)  und  Ihl 
(Chz.  9,  231)  zeigten,  folgende  Färbungen:  mit  a-Naphtol  eine 
roth violette ,  mit  /J-Naphtol  eine  gelbgrün  fluorescirende,  mit 
Resorcin  eine  feuerrothe,  mit  Pyrogallussäure  eine  weinrothe, 
und  mit  Phloroglucin  eine  gelbrothe;  dieselben  rühren  theils  vom 
Furfurol  her  (ÜdrÄnszky,  H.  12,  377),  theils  von  Humin- 
Substanzen  (Müller  und  Ohlmer,  D.  Z.  17,  419).  Die  nämlichen 
Färbungen  erzielten  mit  Phloroglucin  Höhnel  (Chz,  15,  R  25SV 
und  mit  Resorcin  Raymax  (Centr.  87 ,  622) ;  Thymol  erzeugt 
eine   zinnoberrothe   Lösung,    die    mit   Wasser    eine    rothviolette 
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Fällung  giebt  (Molisch,  M.  7,  198),  alkoholische  Diphe^jlamin- 
lösong  färbt  sich  unter  denselben  Bedingungen  erst  gelbgriin, 
dann  roth,  violett,  und  zuletzt  bimmelblau  (Ihl,  Chz.  9,  451),  un4 
Campher  in  schwefelsaurer  Lösung  intensiv  rosenroth  (Neitzei^ 
D.  Z:  19,  441);  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  Nitrate  wirkjb 
in  letzterem  Falle  nicht  störend,  was  für  manche  Zwecke  der 
Praxis  ein  werthvoUer  Vortheil  ist. 

Die  ce-Naphtol-Reaction  wurde  besonders  von  Sandmann 
(D.  Z.  13,  564),  Müller  und  Ohlmer  (D.  Z.  17,  419),  sowie  Rapp 
und  Besemfelder  (D.  Z.  17,  537)  studirt.  Nach  Sandmann 
bringt  man  in  ein  B;eagensglas  10  Tropfen  alkoholischer  16pro- 
eentiger  (im  Dunklen  aufzubewahrender)  a-NaphtoUösung,  fünf  bis 
sechs  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  und  0,5  ccm  Alkohol, 
schüttelt/um,  und  lässt,  am  Rande  des  schräg  gehaltenen  Gläschens 
entlang,  vorsichtig  Iccm  concentrirter  Schwefelsäure  zuüiessen; 
diese  sammelt  sich  am  Boden,  und  an  der  Berührungsstelle  ent- 
steht eine  violette  Zone.  Müller  und  Ohlmer  empfehlen,  in 
ein  mit  passenden  Marken  versehenes  Reagensglas  2  ccm  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit,  sodann  mittelst  eines  Tropfgläschens 
fünf  Tropfen  reiner  alkoholischer  20procentiger  a-Naphtol-Lösung, 
und  erst  schliesslich  10  ccm  concentrirte,  völlig  reine  Schwefel- 
säure zu  bringen,  und  kräftig  umzuschüttein;  da  schon  Spuren 
Salpetersäure  störend  wirken,  besonders  bei  der  Untersuchung 
verdünnter  Lösungen,  so  ist  die  Anwendung  ganz  reiner  Schwefel- 
säui*e  durchaus  nothwendig;  die  Gegenwart  von  Kalksalzen, 
Chloriden,  Ammoniak,  und  organischen  Stoffen  (die  keine  Kohlen- 
hydrate sind)  schadet  dagegen  nicht.  Enthält  die  Lösung  0,1  Proc. 
Saccharose,  so  stellt  sich  sofort  intensive  roth  violette  Färbung 
ein,  und  bei  0,01  Proc.  roth  weinähnliche  Färbung;  bei  0,001  Proc. 
wird  erst  nach  Vi  l>is  Va  Minute,  bei  0,0005  Proc.  nach  einigen 
Minuten,  helle  Rosafärbung  bemerklich.  Aber  selbst  bei 
0,00001  Proc.  tritt  nach  Thiele  (D.  Z.  17,  456). noch  deutliche, 
beim  Stehen-  nachdunkelnde  Rosafärbung  hervor,  wenn  man  zu 
0,5  ccm  der  Lösung  nur  einen  Tropfen  der  a-Naphtol- Lösung 
and  2  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  setzt,  und  umschüttelt ; 
sicherer  noch  fanden  Rapp  und  Besemfelder  die  Abänderung, 
die  Schwefelsäure  in  das  Flüssigkeitsgemisch  durch  ein  Haar- 
röhrchen  von  unten  eintreten  zu  lassen,  wobei  sich  an  der 
Berührungsfläche  der  Schichten  ein  violetter  Ring,  und  selbst  bei 
0,00001  Proc.  Zuckergehalt  pach  längerem  Stehen  noch  eine 
schwach  aber  deutlich  lila  gefärbte  Zone  bildet. 
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Auf  die  Entstehung  von  Furforol  sind  nach  Wender  (Chz.l7, 
950;  Centr.  94,  231)  auch  die  Farbenreactioncn  zuruckzafiihren, 
die  sich  beobachten  lassen,  wenn  man  gewisse  Alkaloide  (1  TU.) 
mit  Rohrzucker  (6  bis  8  Thle.)  zusammenbringt,  und  einige  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  beifügt  Morphin  färbt  sich  dabei  nach 
Schneider  (P.  147,  128)  purpurroth,  nach  Weppen  (F.  13,  454) 
weinroth,  nach  Hesse  (A«  234,  253)  violettroth,  und  diese  Farbe 
geht  allmählich  in  Violett,  Blaugrün  und  Gelb  über;  Codein  färbt 
sich  purpurroth-violett-braun  (Schneider  a.a.O.;  Weppen  a.a.O.). 
Aconitin  nach  Weppen  orangegelb,  nach  Schneider  rosaroth- 
Tiolett-braun,  Veratrin  gelb -grün -blau  (Weppen),  Imperatorin 
gelb -grün- braun -roth- violett  (Fragner,  B.  21,  3287),  Jeniii 
grün-blau  (Dragendorff),  Cevidin  rostbraun  (Bosetti,  A.  ph.  Hl, 
21,  81),  u.  s.  f.  Verschiedene  dieser  Reactionen  stehen  jedoch 
nicht  bestimmt  fest,  so  z.  B.  behauptet  Jürgens  (Chz.  10,  151 
dass  völlig  reines  Aconitin  gänzlich  farblos  bleibe;  ein  Gehalt 
der  Schwefelsäure  an  Eisenverbindungen  ist  nach  Hesse  (a.a.0.i 
ebenfalls  von  Einfluss,  und  verursacht  z.  B.  bei  Morphin  AIh 
Schwächung  der  Färbung. 

Ein  eigenthümliches  Verfahren  zum  Nachweise  von  Spuren 
Rohrzucker  in  sehr  verdünnten  Lösungen  hat  Schwartzeopff  vor- 
geschlagen (N.  Z.  29,  3);  die  Lösung  wird  nämlich  in  einer  Platin- 
schale  verdampft,  die  man  hierauf  vorsichtig  bei  etwa  200*  erhitzt: 
hierbei  bilden  sich,  je  nach  der  Menge  des  Zuckers,  mehr  oder 
minder  breite  und  intensiv  gefärbte  Ringe  von  Garamel,  die  bei 
weiterem  Erhitzen  in  glänzend  schwarze  Zuckerkohle  übergeheu. 

Rübenzucker  und  Rohrzucker  von  einander  zu  unter- 
scheiden, iat,  wenn  beide  in  völlig  gereinigter  Gestalt  vorliegen,  nicht 
möglich,  und  bei  ungereinigten  Zuckern  sind  die  phjsikalischec 
Kennzeichen  (Aussehen,  Geruch,  Geschmack)  rascher  festzastelleu. 
als  die  chemischen;  bei  halbgereinigten  Zuckern  kann  man  skh. 
nach  Vogel  (A.  ph.  HI,  21,  848),  durch  Nachweis  von  Ammoniak- 
verbindungen mittelst  Nessler's  Reagens,  oder  von  Sitrateii 
mittelst  Diphenylamiulösung  behelfen,  da  diese  Substanzen  me^t 
nur  im  Rübenzucker  in  erkennbaren  Mengen  vorkonunen  sollen  (?!• 

b)  Rohrzucker  allein,   quantitativ. 

Gährungsmethode.  Die  älteste,  von  Lavoisier  schon 
1793  vorgeschlagene  Methode  zur  quantitativen  Zuckerbestimmung. 
ist  die  Gährungsmethode,  welche  von  Pelouze  und  DcbrcnfaH 
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(C.  r.  32,  429)  weiter  ausgebildet  wurde,  wobei  ursprünglich  der 
«otetandene  Alkohol,  später  die  Kohlensäure  zur  Bestimmung 
kam.  Das  Verfahren  ist  zwar,  wenn  man  stets  unter  den  näm- 
lichen, genau  zu  beobachtenden  Bedingungen  arbeitet,  zuverlässig 
(JoDLBAUEB,  Z.  38,  308),  erfordert  aber  eine  lange  Zeitdauer  (bei 
^4^  nach  Jodlbaubr  40  Stunden),  und  findet  deshalb  nur  be- 
schränkte Anwendung;  die  Mengen  Kohlensäure  und  Alkohol,  die 
man  nach  den  Verfahren  von  Jodlbauer,  Pastexjr,  und  anderen 
Forschem  erhält,  sind  schon  weiter  oben  angegeben  worden. 

Aräometi'ische  Methode.  Der  procentische  Zucker- 
gehalt reiner  Lösungen  kann  durch  Feststellung  ihres  specifischen 
Gewichtes  mittelst  Aräometer  oder  Pyknometer  bestinmit  werden; 
auf  die  einschlägigen  Tabellen,  insbesondere  auf  die  Scheibler^- 
schea,  welche  auch  die  Gorrectionen  der  Ablesungen  bei  wechseln- 
den Temperaturen  enthalten,  wurde  bereits  im  Vorhergehenden 
hingewiesen. 

Ueber  den  Einfluss,  welchen  die  Anwesenheit  fremder  Stoffe 
auf  das  specifische  Gewicht  der  Zuckerlösungen  ausübt,  liegen 
einige  Versuche  von  Bodenbender  u.  Steffens  vor  (Z.  31,  812): 

Grade  Brix 

Zucker  Salz  Wasser  berechnet  gefunden 

ChlorkaHum 5  1  94  6,26  6,64 

10  2  88  12,53  18,21 

20  4  76  25,29  26,34 

Chlomatrium 5  1  94  6,39  6,89 

10  2  88  12,80  18,60 

20  4  76  26,62  27,23 

Chorbaryum 5  1  94  6,92  7,08 

10  2  88  13,85  14,48 

20  4  76  27,77  29,18 

Schwefelsaure  Magnesia        5  1  94  6,60  7,40 

10  2  88  13,21  14,89 

20  4  76  26,46  29,74 

Kaliamcarbonat    ....       5  1  94  6,45  7,07 

10  2  88  12,91  14,21 

20  4  76  25,85  28,29 

Natriumcarbonat  ....       5  1  94  6,51  7,65 

10  2  88  13,04  16,06 

20  4  76  26,12  29,73 

„                                   6  0,5  94,6  6,76  6,29 

10  1,0  89,0  11,50  12,53 

20  2,0  78,0  23,07  24,96 

,                                    5  0,25  94,76  5,38  6,88 

10  0,60  89,60  10,76  11,27 

20  1,00  79,00  21,63  22,37 
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Die  Unterschiede  der  bereclmeten  und  der  beobachteteD 
Zahlen  sind  theils  durch  die  Differenz  der  specifischen  (rewichte 
des  Zuckers  und  der  Salze,  theils  durch  die  Gontraction  der 
Lösung  verursacht;  eine  solche  wurde  von  allen  den  untersuchten 
Salzen  bewirkt,  und  zwar  in  folgender  Reihe,  ansteigend:  Chlor- 
baryum,  Chlorkalium,  Chlomatrium,  Kaliumcarbonat,  Maguesiom- 
Sulfat,  und  Soda. 

Den  Einfluss  der  Chloride  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums, 
Calciums,  Baryums,  Strontiums  und  Magiiesiums  hat  auch  Fabn- 
STEiNEK  geprüft  (B.  23,  3571),  jedoch  nur  für  eine  kleine  Zahl 
von  Lösungen. 

Polarisationsmethode.  Die  Bestimmung  des  Zucker» 
gehaltes  einer  Substanz  aus  dem  Drehungsvermögen  ihrer  Lösungen 
gründet  sich  auf  die,  von  BiOT  aufgestellten  Sätze,  dass  die  Ab- 
lenkung der  Polarisationsebene  der  Länge  der  Flüssigkeits- 
schichte, und  der  Concentration  der  Lösung  proportional  ist. 
Letztere  Annahme  ist  allerdings,  wie  bereits  weiter  oben  erwähnt, 
für  Rohrzucker  nicht  genau  zutreffend,  da  «eine  specifische  Ro- 
tation mit  steigender  Concentration  etwas  abnimmt;  die.  Unter- 
schiede sind  jedoch  so  gering,  dass  sie  bei  den  in  der  Praxis 
iiblichen  Bestimmungen  in  der  Regel  vernachlässigt,  oder  durch 
empirische  Correcturen  ausgeglichen  werden. 

Der  zumeist  benutzte  Saccharimeter  ist  jener  nach  Soleil- 
Ventzke  -  Scheibler's  Principien,  dessen  Einrichtung  und  Ge- 
brauch, namentlich  in  den  verschiedenen,  von  Schmidt  und 
Häksch  erdachten  Modificationen  (Farbenapparat,  Halbschatten- 
apparat,  u.  s.  f.),  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  werden  muss; 
ebenso  kann  betreff  der  Fehlerquellen  hier  nur  auf  die  wichtig- 
sten verwiesen  werden,  nämlich  auf  die  durch  wechselnde  Art, 
Beständigkeit,  und  Intensität  der  Lichtquelle,  durch  Spannungen 
des  Lampencylinder- Glases,  sowie  durch  Pressungen  der  Deck- 
gläschen, und  durch  Färbungen  der  Lösung  bedingten  (Scheibleb, 
Z.  19,  50;  Degener,  Z.  32,  861;  Hölzer,  B.  15,  1932  und  Z.  32, 
955).  Für  empfindliche  Augen  sind  auch  die  Differenzen  der 
Rotationsdispersion  schon  bei  16-  bis  20procentigen  Lösungen 
zuweilen  von  merklichem  Einflüsse  (Howeg,  D.  Z.  20,  390>  W«' 
Theilung  an  der  Scala  der  in  Deutschland  üblichen  Instrumenti* 
ist,  nach  einem  Vorschlage  Oswald's  (Z.  16,  10)  eine  solcJie, 
dass  26,048  g  Zucker,  zu  100  ccm  gelöst,  bei  einer  Röhrenläfl?*^ 
von  200  mra,  die  Polarisationsebene  um  100^  drehen,  so  dass  jeder 
Theilstrich  der  Scala  einer  Zuckermenge  von  0,26048  g  in  100  ccm 
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Lösung  entspricht.  Man  findet  daher  die  Concentration  einer 
Lösung,  d.  h.  die  Anzahl  Gramme  Zucker  in  100  ccm,  indem  man 
die  Lösung  in  einem  200  mm  langen  Rohre  in  den  Apparat  ein- 
legt, und  die  an  der  Scala  abgelesene  Ablenkung  mit  0,26048 
multiplicirt;  der  Procentgehalt,  d.  h.  die  Anzahl  Gramme  Zucker 
in  100  g  der  Lösung,  wird  bestimmt,  indem  man  von  der  letzteren 
'26,048  g  abwiegt,  mit  Wasser  zu  100 ccm  verdünnt,  und  die  Ab- 
lenkung dieser  Rüssigkeit  in  einem,  200  mm  langen  Rohre  beob- 
achtet Um ,  bei  genauen  Untersuchungen ,  der  Vermehrung  der 
specifischen  Drehung  bei  abnehmender  Concentration  Rechnung 
tragen  zu  können,  hat  Schmitz  (Z.  28,  63)  eine  Interpolations- 
formel berechnet:  «d  =  66,541  —  0,0084153  c,  welcher  nach- 
stehende, seiner  Tabelle  entnommene  Zahlen  entsprechen: 


Abgelesene 
Sft<M;harimeter- 

Corri^rte 
Saocharimeter- 

Concentration 

Concentration 

Differei 

grade 

grade 

corrigirt 

uncorrigirt 

1 

1,00 

0,261 

0,260 

0,001 

5 

4,98 

1,302 

1,298 

0,004 

10 

9,97 

2,605 

2,597 

0,008 

15 

14,96 

3,907 

3396> 

0,011 

20 

19,95 

5,210 

5,196 

0,014 

25 

24,94 

6,512 

6,496 

0,016 

30 

29,9S 

7,814 

7,796 

0,018 

35 

34,92 

9,117 

9,097 

0,020 

40 

39,92 

10,419 

10,898 

0,021 

45 

44,92 

11,722 

11,701 

0,021 

50 

49,92 

13,024 

13,003 

0,021 

55 

54,92 

14,326 

14,305 

0,022 

60 

69,92 

15,629. 

15,608 

0,021 

65 

64,92 

16,981 

16,912 

0,019 

70 

69,93 

18,234 

18,216 

0,018 

75 

74,94 

19,536 

19,519 

0,017 

80 

79,95 

20,838 

20,824 

0,014 

85 

84,96 

22,141 

22,130 

0,011 

90 

89,97 

23.443 

23,435 

0,008 

95 

94,98 

24,746 

24,742 

0,004 

100 

100,00 

26,048 

26,048 

0,000 

Zwischen  den  Theilstrichen  17  bis  84  unterscheiden  sich  die  corri- 
girten  Zahlen  von  den  am  Instrumente  abgelesenen,  um  0,05 
bis  0,08;  bei  schwachen  Ablenkungen,  unter  17o,  und  bei  sehr 
starken,  über  84^  fällt  daher  die  Correction,  die  man  bei  mittlerer 
Concentration  zu  0,1  annehmen  kann,  ausser  Betracht.  In  neuerer 
Zeit  werden  übrigens  die  Scalen  der  käuflichen  Polarisations- 
apparate in  ihren  Hauptpunkten  mittelst  aliquoter  Theile    des 
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Normalgewichtes  Rohrzucker  direct  graduirtf  wodurch  die  Noth- 
wendigkeit  besonderer  Correcturen  gänzlich  entfällt 

Das  Normalgewicht  26,048  g  bezieht  sich,  wie  Lakdolt  (Z.  41, 
518)  herrorhob.  auf  MoHR'sche  ccm,  und  nicht  auf  wahre;  ein 
bei  17,5®  geaichtes  wahres  100  ccm-Kölbchen  erfordert  bloss 
25,999  oder  rund  26  g  Zucker,  um  eine  Ablenkung  von  -I-IOC^ 
zu  ergebeo.  Nasini  und  Villa vecchia  (Ö.  21,  58)  fanden  bei 
ihren  Untersuchungen ,  wenn  das  DrehungsTennögen  emer  1  mm 
dicken  Quarzschicht  bei  20®  C.  21,67®  gesetzt  wird,  die  fast  genau 
übereinstimmende  Zahl  26,015  g  für  wahre  ccm. 

Die  Praxis  hat  jedoch  bisher  die  MoHR'schen  ccm,  und  das 
entsprechende  Normalgewicht  26,048  unyerändert .  beibehalten. 
Ist  der  Zuckergehalt  (Z)  einer  Lösung  nicht  26,048  g  in  100  ccm, 
sondern  erreicht  er  nur  90,  80,  70,  60,  50,  40,  30,  20,  10  Proc. 
dieses  Normalgewichtes,  so  beträgt  die  Polarisation  (P)  der  Lösung 
statt  100®  nur  90,031,  80,056,  70,072,  60,082,  50,086,  40,OS2, 
30,072,   20,056,    10,031®,  und  allgemein  gelten  die  Beziehungen 

Z—P—  0,0000344  (100  —  F).P,  und 
P  =  Z+ 0,0000344  (100  — Z).Z. 

(Hammerschmidt,  Z.  41,  157). 

Sollen  die  Angaben  der  VENTZEE^schen  Scala  in  Kreisgrade 
umgerechnet  werden,  so  ist  zu  berücksichtigen,  dass  eine  Losung 
von  26,048  g  Zucker  in  100  ccm,  welche  an  dieser  Scala  den 
Strahl  j  (Jaune  moyen)  um  100  Theilstriche  ablenkt,  in  einem 
Apparate  mit  Kreistheilung,  und  bei  Anwendung  von  Natrium- 
licht,  eine  Drehung  des  Strahles  D  um  34,65®  hervorbringt  Nach 
Beobachtungen  von  Rathgen,  und  aus  der  Formel  von  TouEXS 
(B.  9,  1403;  17,  1751)  ergiebt  sich  nach  Lakdolt  (B.  21,  19*^: 
Z.  38,  31  und  41,518),  dass 

1®  Ventzke  (Strahl  j)  =  0,3465  ±  0,0005  Kreisgraden  (Strahl  D) 
1®  Ventzke  (Strahl  j)  =  0,3910  Kreisgraden  (Strahl  ji 

und  nach  genauen  Untersuchungen  von  Rimbach  (R  27,  2*2^^2; 
Z.  44,  985),  dass  für  c  =  5  bis  25,  und  für  Natrium-,  Gas-,  Petn>- 
leum-,  und  durch  Kaliumbichromat  gesichtetes  Auer-Licht. 

1®  Ventzke  =  0,3440  Kreisgraden. 

Dieser  Umrechnungsfactor  für  Saccharose  kann  auf  andere  Zacker- 
arten von  abweichender  Rotationsdispersion  nicht  ohne  Weiteres 
übertragen  werden,  und  ist  auch  etwas  veränderlich  mit  der  Cor.- 
centration ;  bezieht  man  diese  nicht  auf  MoHR'sche,  sondern  aul 
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wahre   ccm,   so  entspricht   V  Ventzke  (Strahl  f)^  0,3468  Kreis- 
graden (Strahl  D). 

Während  aus  den,  schon  weiter  oben  besprochenen  Unter- 
suchungen von  Berthelot,  Mitsgherlich,  Tuchscmid,  Hesse,  u.  A. 
herrorgeht,  dass  das  Drebungsvermögen  des  Rohrzuckers  an  sich 
durch  Temperaturwechsel  nicht,  oder  kaum  merklich  beeinflusst 
wird,  ergeben  sich  für  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beob- 
achteten Ablenkungen  Unterschiede,  die  ihren  Grund  in  der  Ver- 
änderung des  Volumens  der  Zuckerlösung,  sowie  der  Glas-  und 
Metallbestandtheile  des  Beobachtungsrohres  haben.  Nach  Mateg- 
czEK  (Z.  25,  877)  zeigt  eine  bei  17,5»  bereitete  Normallösung  bei 
anderen  Temperaturen  folgende  Ablenkungen: 


Temperatur 

Polarisation 

10  =  Gramm  Zucker 
in  100  ccm  Lösung 

10 

100,17 

0,26004 

11 

10044 

0,26010 

12 

100,12 

0,26016 

13 

100,10 

0,26022 

U 

100,08 

0,26028 

15 

100,05 

0,26034 

16 

100,03 

0,26039 

17 

100,01 

0,26045 

17,6 

100,00 

0,26048 

18 

99,99 

0,26051 

19 

99,96 

0,26057 

20 

99,94 

0,26064 

21 

99,91 

0,26071 

22 

99,88 

0,26078 

28 

99,85 

0,26086 

24 

9933 

0,26093 

25 

99,80 

0,26100 

26 

99,77 

0,26108 

27 

99,74 

0,26116 

28 

99,71 

0,26124 

29 

99,68 

0,26132 

30 

99,65 

0,26139 

Es  empfiehlt  sich  hiernach  jedenfalls,  das  AufiüUen  des  Kölb- 
chens  auf  100  ccm,  sowie  das  Füllen  und  Schliessen  der  Beob- 
achtungsröhren bei  der  nämlichen  Temperatur  vorzunehmen  wie 
die  Polarisation  selbst.  Andernfalls  können  merkliche,  0,1  bis  0,2^ 
betragende  Fehler  begangen  werden  (Wartze,  D.  Z.  16,  503; 
Gravier,  B1.  Ass.  11,  1);  auf  solche  sind  nach  Josse  (B1.  Ass.  11, 
260)  vermuthlich  auch  die  geringen,  für  den  Temperaturabstand 
von  0  bis   100®  C.  gefundenen   DiflFerenzen  zurückzufuhren,   die 
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nach  DuBRCNFAUT  (A.  eh.  II,  18,  101)  im  Ganzen  0,0232^  nach 
Clement  und  Andrews  (S.  ind.  34,  497)  0,0171«  betragen  soDen. 
Der  Saccharimeter  von  Soleil-Duboscq  onteischeidet  sich 
vom  YENTZKE-ScHEiBLER'schen  Instrumente  im  WesentiiGben  nur 
durch  eine  andere  Scala;  es  wird  nämlich  die  Ablenkung,  welche 
eine  rechtsdr^lxende  Quaxzplatte  von  1  mm  Dicke  eneugt,  als 
Hundertpunkt  angenommen,  und  der  Raum  zwischen  dieeem  und 
dem  Nullpunkte  in  hundert  gleiche  Theile  getheilt.  Als  Betrag 
der  Ablenkung  einer  solchen  Quarzplatte  wird  für  den  Strahl  D 
angegeben : 

von  BiOT  (MenL  II,  41) 2D,98<» 

„  Broch 21«40<^ 

„  Tresca 21,48« 

„  Gibard  und  Lüyvbs  (J.  fabr.  28,  42)   .  21,4BP 

„  Lang  (P.  156,  422) 21,64« 

„  Wild  (1866) 21,67« 

,  Broch  and  Stefav  (P.  122,  634)    .   .  .  21,67« 

„  SoRET  und  Sarabin  (G.  r.  96,  637)     .   .  21,72« 

Ueber  die  Zuckermenge,  die  zu  100  com  gelöst  und  im  200 mm- 
Rohre  beobachtet,  dieselbe  Drehung  bewirkt  wie  eine  Quarzpl&tte 
von  1  mm  Dicke,  liegen  ebenfalls  sehr  verschiedene  Bestimmungen 
vor;  sie  beträgt  nach 


Clerqet  u.  Biot     .   .   .  16,471 

Dubruvfaut  (1851)     .  .  16,396 

SoLBiL 16,350 

Borktrabobb 16,360 

POUILLBT 16,360 

SlDERSKT 16,350 

TOLLBKS 16,337 

Mateoczbk 16,323 

Wild 16,315 

Kaüdbrs 16,315 


ToLLBNs  u.  Schmitz  .   .  16,3U2 

Canizzaro 16,300 

Clement  n.  Akdebws    .  16,288 

QüVNivo 16,285 

COURTOKVB 16,270 

SCHBIBLBB 16,220 

Girard  a.  LuTKBS  .  »  .  16,190 

Caldbrov 16,183 

Maxtxbkb 16,150 

DüBBÜNPAUT 16,000 


Scheibler  suchte  diese  Differenzen  u.  A.  darauf  zurückzufahren, 
dass  die  Rotation  des  Quarzes  selbst  etwas  variirt;  nach  Nasim 
und  ViLLAVECCHiA  (Ö.  21,  58;  G.  22,  1)  ist  dies  aber  nur  in 
ganz  geringem  Grade  der  Fall.  Nimmt  man,  nach  diesen  Forschern« 
als  Dr^ungsvermögen  des  Quarzes  die  zuverlässigste  Ziffer,  jtne 
von  SoRET  und  Sarasin  an  (21,72«),  und  setzt,  nach  Landolts 
Formel  «!>  =  66,67  —  0,0095  c,  für  c  =  16  «d  =  66,52«,  so  ist, 
bei  t  =:=  20«  und  für  MoHR'sche  ccm,  als  Normalgewicht  16,326  g 
zu  wählen;  der  meist  übliche  Werth  21,67«  für  Quarz  eigiebt 
wenn  mau  die  Reduction  auf  den  luftleeren  Raum  unterlässt,  für 
MoHR'sche  ccm  16,318  g,  und  für  wahre  ccm  16,298  g,  welchen 
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Betrag  man  unbedenklich  auf  16,30  g  abrunden  kann.  Auch 
Courtonne  (BI.  Ass.  7,  466)  kam  zu  dem  analogen  Ergebnisse, 
dass  für  wahre  ccm  die  Zahl  16,190  von  Girard  und  Luynes 
(C.  r.  80,  1345)  der  Wahrheit  näher  liegt  als  die  übrigen,  jeden- 
falls infolge  der  Schwierigkeiten  der  Beobachtung  ungenaueren 
Zahlen,  während  für  M.OHR'sche  ccm  die  zwischen  16,250  und 
16,310  liegenden  Werthe  besser  zutreffen. 

In  der  Praxis  wird  jedoch  dem  SoLEiL-DiXBOscQ'schen  Apparate 
immer  noch  die  Normalmenge  von  16,350  g  zu  Grunde  gelegt,  so 
dass  jeder  Grad  der  Scala  0,1635g  Zucker  in  100<;öm  Lösung 
entspricht;  zur  Umrechnung  der  beobachteten  Ablenkung  in  Kreis- 
grade dienen  die  Fonneln: 

\o  Soleil  (Strahl  j)  =  0,2167  Kreisgrade  (Strahl  D) 
P  Soleil  (Strahl  j)  =  0,2450  Kreisgrade  (Strahl  j). 

Die  Grösse  der  Correction,  in  Betreff  der  nicht  genauen 
Proportionalität  zwischen  Drehung  und  Goncentration,  ist  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich: 


Abgelesene 
Grade 

Corrigirte 
Grade 

Ck>ncentratioii   Goncentration       Differenz 
uncorrigirt          corrigirt           inneren 

100 

100,00 

16,350 

16,350                  0,000 

90 

89,98 

14,716 

14,712                  0,003 

80 

79,97 

13,080 

13,075                  0,005 

70 

69,96 

11,445 

11,438                  0,007 

60 

59,95 

9,810 

9,802                  0,008 

50 

49,95 

8,175 

8,167                  0,008 

40 

39,95 

6,540 

6,532                  0,008 

SO 

29,96 

4,905 

4,898                  0,007 

20 

19,97 

3,270 

3,265                  OflÖb 

10 

9,98 

1,635 

1,682                  0,003 

Den  Einfluss  der  Temperatur  bestimmte  Mategczek: 

Temperatur 

Wahre  Polarisation 

1^        Gramm  Zucker 
in  100  ccm  Lösung^ 

15 

100,05 

0,16341 

16 

100,03 

0,16344 

17 

100,01 

0,16348 

17,5 

100,00 

0,16350 

18 

99,99 

0,16352 

19 

99,96 

0,16356 

20 

99,94 

0,16360 

21 

99,92 

0,16363 

22 

99,89 

0,16367 

23 

99,87 

0,16371 

24 

99,85 

0,16375 

25 

99,82 

0,16378 
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Was  die  Saccharimeter  mit  Kreisgradtheiluug  und  Zacker- 
scala  nach  Mitscherlich ,  Wild,  und  Laurent  anbelangt,  so 
finden  diese  selbst  bei  rein  wissenschaftlichen  Arbeiten  nur  so 
beschränkte  Verwendung,  dass  betreff  der  einschlägigen  Tabellen 
und  Gorrecturen  auf  die  Originalarbeiten  von  Lakdolt,  TolU2iS 
(B.  10,  1043)  und  Schmitz  (Z.  28,  48;  29,  256)  verwiesen  weiden 
kann.  Die  Kreisgraddrehung  einer  Zuckerlosung  der  Concen- 
tration  26,048  g  beträgt  nach  Landolt  34,602^,  nach  Schhitz 
(Z.  29,  953)  34,579<),  und  aUgemein  hat  man  nach  Schmitz: 
c  =  0,75063  a  +  0,0000766  a«,  und  p  =  0,7473  a  —  0,0017230««. 
Für  Laurekt's  Halbschattenapparat  mit  Kreisgrad-  und  Sacchari- 
meter-Scala  von  — 200«  bis  +400»  hat  Kaüdkks  Tabellen  be- 
rechnet (0.  16,  645);  die  (corrigirte)  Normallösung  (16,315  g  zu 
100  ccm)  dreht  hierbei  100  Saccharimeter-,  und  21,666  Kreisgrade. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Polarisationsmethode  sofort  auf- 
hört genaue  Angaben  zu  liefern,  sobald  neben  Zucker  noch  andere 
anorganische  oder  organische  Bestandtheile  vorhanden  sind,  die 
entweder  die  Grösse  der  Rotation  direct  oder  indirect  beein- 
flussen, oder  selbst  optisch  activ  sind;  bei  den  Zuckern  des 
Handels  tritt  dieser  Fall  oft,  bei  den  Zuckerrüben  fast  ausnahms- 
los ein,  namentlich  können  in  diesen  zahlreiche  optisch-actire 
Körper  vorkommen,  z.  B.  Invertzucker,  Pectinstoffe,  Arabinsäure, 
Aepfelsäure,  Weinsäure,  Asparaginsäure,  Glutiuniasäure,  Aspara- 
gin,  Glutamin,  u.  s.  f.  Zur  sicheren  vollständigen  Entfernung 
derselben  ist  bisher  kein  Mittel  bekannt,  und  eine  directe  Auf- 
hebung der  Rotation  ist  auch  nur  bei  einigen  wenigen  möglich, 
z.  B.  beim  Asparagin  und  der  Asparaginsäure,  und  vennnthlich 
auch  beim  Glutamin  und  der  Glutaminsäure,  und  zwar  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  (Champion  und  Pellet,  C.  r.  82,  819  und 
Z.  26,  819;  Becker,  B.  14,  1028  und  Z.  31,  656).  Eisfeldt  und 
FoLLENiüS  (Z.  27,  728)  suchten  die  fremden  optisch-activen  Stoffe 
durch  Erwärmen  mit  Kupfersulfatlösung  und  Natronlauge  theils 
auszufällen,  theils  zu  zerstören,  Sickel  (Z.  27,  779)  sie  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  und  etwas  Bleiessig  theils  nieder- 
zuschlagen, theils  ihrer  Rotation  zu  berauben,  da  z.  B.  der  Invert- 
zucker in  absolut  alkoholischer  Lösung  sein  Drehungsvermögen 
fast  vollkommen  verliert. 

Beim  Zusätze  von  Bleiessig  ist  mit  grosser  Vorsicht  zu  ver- 
fahren, da  nach  Degener  (Z.  34,  637 ;  35,  121)  schon  ein  geringer 
Ueberschuss  desselben  genügt,  um  etwa  vorhandene  Aepfelsäure 
Weinsäure,  Asparaginsäure,   Glutaminsäure,  Arabinsaore,  sowie 
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Äsparagin,  Glutamin,  u.  s.  f.,  stark  rechtsdrehend  zu  machen ;  auch 
durch  Polarisation  in  stark  alkoholischer  Lösung  wird  dieser  Fehler 
nur  theilweise  ausgeglichen,  da  einerseits  die  Bleisalze  der  genannten 
Verbindungen  nicht  sämmtlich  völlig  ausgefallt  werden,  andererseits 
die  Aepfelsäure,  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  in  Gegenwart 
?on  Alkohol  eine  erheblich  höhere  Rechtsdrehung  herbeiführen. 

Auf  die  Bolle,  welche  die  Gegenwart  anorganischer  Salze  bei 
der  Fällung  mittelst  Bleiessig  spielt,  haben  Pellet  (J.  fahr.  31, 
34;  Bl.  B.  4,  49)  und  Glaassen  (Z.  40,  385)  hingewiesen.  Schon 
in  rein  alkoholischer  Lösung,  besonders  in  Alkohol-  und  Zucker- 
reicher, zeigt  sich  nach  Claassek  die  Drehung  des  Zuckers  von 
der  Alkalität  und  dem  Bleigehalte  des  Bleiessigs  abhängig,  und 
zwar  erfolgt  gleich  beim  Zusätze  eine  entsprechende  Vermin- 
derung der  Polarisation,  die  bei  längerem  Stehen  nicht  weiter 
zunimmt,  relativ  am  grössten  bei  Zugabe  kleiner  Mengen  Blei- 
essig (1  ccm)  ist,  und  selbst  durch  ziemlich  stark  saure  Reaction 
der  Lösung  nicht  gehindert  wird;  sie  beruht  auf  Fällung  von 
Zacker  in  Form  dreibasischen  Bleisaccharates,  auf  welches  jedoch 
ein  grösserer  Bleiessig -Ueberschuss  wieder  etwas  lösend  wirkt. 
Enthalten  die  alkoholischen  Zuckerlösungen  auch  Salze,  z.  B.  Chlor- 
natrimn,  Chlorkalium,  Natriumphosphat,  Natriumoxalat,  —  nach 
Pellet  auch  Ealiumphosphat,  Magnesiumsulfat,  Kaliumnitrat, 
Kaliumoxalat,  u.  s.  f.  — ,  so  entstehen  auf  Bleiessigzusatz  unlös- 
liche Bleisalze  und  freie  Alkalien;  letztere  begünstigen  aber  die 
Fällung  von  Bleitrisaccharat,  und  die  Polarisation  erleidet  daher 
(besonders  in  Alkohol-  und  Zucker -reichen  Lösungen)  eine  ent- 
sprechende Abnahme,  die  indess  durch  Zugabe  von  Essigsäure  bis 
zar  schwach  sauren  Reaction  wieder  behoben  werden  kann.  In 
analoger  Weise  wirken  auch  manche  organische  Stoffe:  so  weit 
der  Bleiessig  sie  nicht  föUt,  hindern  sie  die  Abscheidung  des 
Zuckers,  so  weit  er  sie  aber  fallt,  binden  sie  das  Bleioxyd,  bezw. 
die  von  diesem  frei  gemachten  Alkalien,  und  vermögen  so  selbst 
die,  durch  grössere  Salzmengen  hervorgerufene  Polarisationsver- 
minderung,  wieder  auszugleichen. 

Auf  die  Verminderung  der  Rotation  des  Zuckers  durch  die 
Gegenwart  von  Alkalien  und  Salzen  (Nitraten,  Acetaten,  u.  s.  f.), 
besonders  in  concentrirten  und  salzreichen  Lösungen,  ist  schon 
weiter  oben  hingewiesen  worden;  in  alkoholischen  Lösungen  tritt 
diese  Wirkung  auch  bei  geringerer  Concentration  und  kleinerer 
Salzmenge  deutlicher  hervor,  besonders  aber  in  Gegenwart  selbst 
unbedeutender  Mengen  Bleiessig,   oder   anderer    löslicher  Blei- 
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Verbindungen  (Herles,  2L  B.  14,  344  und  427 ;  Gravier,  BL  Ass. 
10,  351).  Die  Polarisationsyenninderung  der  mit  Bleiessig  ge- 
klärten Zuckerlösungen,  hauptsächlich  der  alkoholischen,  muss 
daher  nicht  nothwendig  auf  einer  Ausfallung  von  Zucker  beruhen, 
sondern  kann  häufig,  zumal  wenn  kein  überschüssiges  freies  Alkali 
zugegen  ist,  das  eine  solche  begünstigt,  schon  allein  durch  die 
Gegenwart  der  Salze  bedingt  sein  (Herles,  a.  a.  0.). 

Brechungsquotienten -Methode.  Eine  Tabelle,  welche 
die  Brechungs- Exponenten  wässeriger  Zuckerlösungen  von  1  bis 
50  Proc.  bei  17,5<>  enthält,  hat  Strohmer  aufgestellt  (Ö.  12,  925). 
Zur  Bestimmung  mittelst  des  ABBE'schen  Refractometers  genügen 
wenige  Tropfen,  und  bei  Temperaturen  von  12,5  bis  22,5^  kann, 
bei  gleichzeitiger  Prüfung  reinen  Wassers,  direct  inteipolirt 
werden;  zur  Ermittelung  des  Zuckergehaltes  von  mehr  als  50 proc. 
Lösungen  bedient  man  sich  der  von  Strohmer  abgeleiteten  all- 
gemeinen  Formel.  Es  bedeutet  in  nachstehender  Tafel:  a  Ge* 
wichtsprocente Zucker;  ^specifisches  Gewicht  bei  17,5^;  cBrechungs- 
quotient  bei  17,50;  d  Differenz  der  Brechungsquotienten  der 
Zuckerlösung  und  des  Wassers  zwischen  12,5  bis  22,5^  C. 


a 

b 

c 

d 

a 

b 

c 

d 

1 

1,0040 

1,3355 

0,0024 

26 

1,1106 

1,3703 

0,0372 

2 

1,0080 

1,3368 

0,0037 

27 

1,1153 

1,3719 

0,03dd 

3 

1,0120 

1,3381 

0,0050 

28 

1,1200 

1,3734 

0,0403 

4 

1,0160 

1,3394 

0,0063 

29 

1,1247 

1,3760 

0,0419 

5 

1,0200 

1,3407 

0,0076 

30 

1,1295 

1,3765 

0,0434 

6 

1,0240 

1,3420 

0,0089 

31 

1,1343 

1,8781 

0,0450 

7 

1,0281 

1,3433 

0,0102 

32 

1.1391 

1,3797 

0,0466 

8 

1,0322 

1,3447 

0,0116 

33 

1,1440 

1,3812 

0,0481 

9 

1,0363 

1,3460 

0.0129 

34 

1,1490 

1,3829 

0.0498 

10 

1,0404 

1,3474 

0,0143 

35 

1,1540 

1,3845 

0,0514 

11 

1,0446 

1,3487 

0,0156 

36 

1,1590 

1,3862 

0,0531 

12 

1,0488 

1,3501 

0,0170 

37 

1,1641 

1,3878 

0,0547 

13 

1,0530 

1,3515 

0,0184 

38 

1,1692 

1,3895 

0,0564 

14 

1,0572 

1,3529 

0,0198 

39 

1,1743 

1.3912 

0,0581 

15 

1,0614 

1,3542 

0,0211 

40 

1,1794 

1,3928 

0,0597 

16 

1,0657 

1,3557 

0,0226 

41 

1,1846 

1,3946 

0,0615 

17 

1,0700 

1,3571 

0,0240 

42 

1,1898 

1,3963 

0,0632 

18 

1,0744 

1,3585 

0,0254 

43 

1,1951 

1,3960 

0,0649 

19 

1,0788 

1,3599 

0,0268 

44 

1,2004 

1,3997 

0,0666 

20 

1,0832 

1,3614 

0,0283 

45 

1,2057 

1,4015 

0,0684 

21 

1,0877 

1,3628 

0,0297 

46 

1,2111 

1,4032 

0,0701 

22 

1,0922 

1,3643 

0,0312 

47 

1,2165 

1,4050 

0,0719 

23 

1,0967 

1,3658 

0,0327 

48 

1,2219 

1,4068 

0,0737 

24 

1,1013 

1,3673 

0,0342 

49 

1,2274 

1,4086 

0,0755 

26 

1,1059 

1,3688 

0,0357 

50 

1,2329 

1,4105 

0.0774 
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Inversionsmethode.  Der  quantitative  Nachweis  des  Rohr- 
zuckers kann  auch  durch  Umwandlung  desselben  in  Invertzucker, 
und  Bestimmung  des  letzteren  auf  optischem  Wege  oder  mittelst 
der  Kupfermethoden,  ausgeführt  werden ;  auf  alles  hierüiber  schon 
weiter  oben,  bei  der  Besprechung  des  Invertzuckers  Gesagte,  sei 
au  dieser  Stelle  nochmals  besonders  verwiesen.  Womöglich  sollen 
iuTerürte  Zuckerlösungen  stets  sogleich  nach  ihrer  Herstellung 
auch  untersucht  werden,  da  sie  bei  längerem  Stehen  toicht  Ver- 
änderungen erleiden,  und  namentlich  einen  vorzüglichen  Nähr- 
boden für  Mikroorganismen  aller  Art  darbieten  (Ladureau,  A.  a. 
11,  404;  Herzfeld,  Z.  35,  967). 

Die  Darstellung  invertirter  Rohrzuckerlösungen  zu  analy- 
tischen Zwecken  geschieht,  wie  bereits  weiter  oben  erwähnt,  haupt- 
sächlich nach  den  Vorschriften  von  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  228), 
Herzfeld  (Z.  38,  699  und  742)  und  Börntraeger  (Z.  ang.  1892, 
334;  1893,  600;  1894,  351).  Die  älteren  Angaben  von  Nikol 
(F.  14,  177),  sowie  die  von  Bishop  (Z.  88,  1064),  und  Omeis 
{Centr.  89  b.,  587),  finden  kaum  mehr  Anwendung;  das  Nämliche 
gilt  von  der  Inversion  mittelst  Oxalsäure  nach  Brunner  (Polyt. 
Centr.  1863,  561)  und  Landolt  (1867),  und  mittelst  Essigsäure 
nach  Jungfleisch  und  Grimbert  (S.  ind.  35,  13),  denn  Essig- 
säure ergiebt  zwar  an  sich  ein  .sehr  reines  Inversionsproduct, 
wird  aber  in  Gegenwart  schon  ganz  geringer  Mengen  Salze  (auch 
von  Acetaten)  so  gut  wie  unwirksam,  und  greift  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  schon  bei  lOOo,  den  Invertzucker  an  (Ost, 
B.  24,  1636).  In  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Analyse  von 
Süssweinen,  lässt  sich  hingegen  nach  Omeis  (a.  a.  0.)  die  In- 
version durch  Diastase  oder  Invertin  (nicht  durch  Emulsin)  vor- 
theilhaft  anwenden:  man  bringt  in  einen  75  com -Kolben  50  ccm 
des  Weines,  lässt  bei  40^  mit  7  g  Hefe  5  bis  10  Minuten  lang 
stehen,  setzt  starken  Alkohol  zu,  um  Eintritt  von  Gährung  zu 
veihindem,  und  untersucht  dann  die  zu  75  ccm  aufgefüllte,  und 
mit  Thonerdehf drat  geklärte  Lösung« 

Die  Bestimmung  des  Invertzuckers  mittelst  Kupferlösung  ge- 
schieht, nach  genauer  Neutralisation  der  freien  Säure  durch 
Soda,  gemäss  einer  der,  bei  der  Beschreibung  des  Invertzuckers 
angegebenen  Methoden.  Hat  man  nach  der  Vorschrüt  Herzfeld's 
(Z.  38,  699)  invertirt,  so  verdünnt  man  50  ccm  der  Lösung  (die 
iu  100  ccm  13,024  g  Rohrzucker  in  invertirtem  Zustande  enthält) 
auf  1  Liter,  bringt  25  ccm  hiervon  (entsprechend  0,1628  g  Sub- 
stanz) in  einen  ERLENMEYER'schen  Kolben,  neutralisirt  die  vor- 
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handene  freie  Säure  durch  Zugabe  von  25  ccm  einer  Lösung,  die 
im  Liter  1,7  g  wasserfreie  Soda  enthält,  versetzt  mit  50  ccm 
FEHLlKG-SoxHLET'scher  Lösung,  und  verfahrt  dann  in  bekannter 
Weise  weiter.  Bei  drei  Minuten  Kochdauer  ergeben  nachstehende 
Werthe  aus  einer  Tabelle  von  Herzfeld,  Preüss  und  Gebken 
(Z.  38,  714)  die  Beziehung  zwischen  gefundenen  mg  Kupfer  (y), 
und  dem  vorhandenen  Invertzucker  entprechenden  mg  Dohr- 
zucker  {x): 


y 

X 

y 

X 

y 

X 

80  .  , 

,   .  40,5 

140  . 

.    .  70,4 

200  .  . 

.   .  101.4 

90  .  . 

.  .  45,4 

150  . 

.  .  75,5 

210  .  . 

.  .  106,7 

100  .  . 

.  .  50,8 

160  . 

.  .  80,6 

220  .  . 

.  .  112,2 

110  .  . 

.  .  55,3 

170  .  , 

.  .  85,7 

230  .  . 

.  .  117,6 

120  .  , 

.  .  60,2 

180  . 

.  .  91,0 

240  .  . 

.  .  122,9 

130  .  . 

.  .  65,3 

190  . 

.  .  96,2 

250  .  . 
260  .  . 

.  .  128,4 
.  .  133,9 

Der,  dem  vorhandenen  Invertzucker  entsprechende  procentische 
Rohrzuckergehalt  (x)^  lässt  sich,  bei  drei  Minuten  Kochdauer  und 
Anwendung  von  0,1628  g  Substanz,  wie  folgt  aus  den  gefundenen 
mg  Kupfer  (y)  ableiten: 


y 

80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 


X 

y 

X 

y 

.  .  .  24,87 

150  .  . 

.'  .  .  46,36 

220  ..  . 

.   .  27,89 

160  .  . 

.  .  .  49,50 

230  ..  , 

.  .  30,93 

170  .  . 

.  .  .  52,67 

240  ..  . 

.  .  33,97 

180  .  . 

.  .  .  55,87 

250  ..  . 

.  .  37,01 

190  .  . 

,  .  .  59,07 

260  ..  . 

.  .  40,11 

200  .  . 

.  .  .  62,30 

266  ..  . 

.   .  48,22 

210  .  . 

.  .  65,56 

68,87 
72,19 
75,50 
78,85 
82,27 
84,32 


Soll  der  Gehalt  der  invertirten  Lösung  auf  optischem  Wege 
ermittelt  werden,  so  ist  vor  Allem  festzuhalten,  dass  die  Inversion 
unter  genau,  oder  wenigstens  unter  möglichst  gleichen  Umständen 
erfolge  (besonders  was  die  Goncentration  betrifit),  wie  nachher 
die  Polarisation,  und  dass  bei  letzterer  die  nämlichen  Bedingungen 
eingehalten  werden,  die  bei  der  Feststellung  der  optischen  Gon- 
stauten  herrschten  (Gubbe,  Z.  34,  1345;  Hammerschmidt,  Z.  4U 
157).  Eine  genaue  Prüfung  aller  zu  benutzenden  Kölbdien,  \ls.U 
sowie  des  Polarisationsapparates  und  der  Thermometer  sollte  nie 
unterlassen  werden,  da  schon  geringe  Abweichungen  erhebliche 
Differenzen  herbeiführen  können  (Aclard,  Z.  42,  752). 

Die  Inversionsconstante  hat  zuerst,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
Glerget  bestimmt  (A.  eh.  IH,  26,  175),  und  feind,  dass  hundert 
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Graden  Rechtsdrehung  nach  der  Inversion  440  Linksdrehung  bei 
0^  C,  oder  44  — 0,5  t^  bei  t^  C.  entsprechen;  dass  man,  unter 
genauer  Einhaltung  der  ursprünglichen  CtERGET^schen  Vorschrift, 
zu  dieser  Gonstante  144  gelangt,  bestätigten,  auch  Gasamajor 
(:^.  44,  219;  45,  150),  Ross  (Am.  6,  432),  und  Greydt  (D.  Z.  13, 
807).  Bezeichnet  man,  nach  Gasamajor,  mit  D  und  D'  die  Ab- 
lenkungen vor  und  nach  der  Inversion,  so  ist,  falls  reiner  Zucker 
vorliegt,  D  =  100«  und  2)  +  2)'  =  144  —0,5  eo;  ergiebt  jedoch 
die  directe  Probe  nicht  lOOo,  und  nennt  man  die  corrigirte 
Probe  d,  so  hat  man 

'  ^^^       ,odercJ  =  (D  +  i)')         '"^ 


D  -i-D'  ~  144  — 0,5t 
Berechnet  man  den  Werth   des  Bruches 


144  —  0,5 1 


100 


für  jeden 


0,719 

180  . 

.  .  0,740 

0,722 

190  .  . 

.  0,743 

0.724 

200  . 

.  .  0,746 

0,727 

210  .  , 

.  .  0,749 

0,730 

220  .  , 

.  0,752 

0,732 

230  . 

.  .  0,754 

0,735 

240  . 

.  .  0,757 

0,738 

250  . 

.  .  0,760 

260  . 

.  .  0,763 

340  .  . 

.  .  0,787 

270  . 

.  .  0,766 

350  .  , 

.  0,790 

280  . 

.  .  0,768 

360  .  . 

.  0,793 

290  . 

.  .  0,771 

370  .  , 

.  0,796 

300  . 

.  .  0,774 

380  .  . 

.  .  0,800 

810  . 

.  .  0,777 

890  .  . 

.  0,803 

320  . 

>•-  0,780 

400  . 

.  .  0,806 

330  . 

.  .  0,784 

410  . 

.  .  0,810 

144  —  0,5  t 

einzelnen  Thermometergrad,  so  erhält  man  eine  Tabelle,  welche 
die  Factoren  angiebt,  mit  denen  man  (D  -f-  ^)  zu  multipliciren 
hat,  um  das  wahre  Resultat  zu  erhalten: 

100  .  . 

110  .  . 

120  ..  , 

130  .  . 

140  .  . 

15«    .    . 
160    .    . 

170    .   . 

Beträgt  z.  B.  die  Ablenkung  vor  der  Inversion  -{-  90o,  die 
nach  der  Inversion  —  27 0,  und  ist  die  Beobachtungstemperatur 
t  =  250,  so  ergiebt  sich  i)  -|-  D'  =  117,  und  das  richtige  Resultat 
ist  117  X  0,760  =  88,90. 

Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32, 764),  welche  die  GLERGET'sche 
Inversionsmethode  von  Neuem  in  die  Praxis  einführten,  versetzten 
eine  Lösung  von  26,048  g  Zucker  zu  50  com  mit  5  com  20  proc. 
Salzsäure,  erwärmten  15  Minuten  auf  67  bis  70oG.,  verdünnten 
auf  100  ccm,  und  polarisirten  die  genau  mit  Soda  neutralisirte 
und  hierauf  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  (oder 
auch,  unter  Benutzung  gläserner,  oder  stark  vergoldeter  Messing- 
röhren, direct  die  saure  Lösung)  genau  bei  20^,  mittelst  eines, 
betreff  Richtigkeit  der  linken  Scalenseite  überprüften  Appa- 
rates; sie  gelangten  hierbei  gleichfalls  zur  CLERGET'schen  Gon- 
stante 144,  und  dies  muss,  wie  Borntraeger  (Z.  40,  887)  mit 
Recht  bemerkt,  Wunder  nehmen,    wenn   man   die  Mängel   der 
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benutzten  Methode  betrachtet,  die  insbesondere  Wolf  (Ö.  15,  329) 
und  Herzfeld  (Z.  38,  699,  705,  742)  klärlegten.  Abgesehen 
nämlich  von  der  hohen  Goncentratipn  der  Lösung  während  der 
Inversion,  sind  zwei  erhebliche  Fehlerquellen  dadurch  gegeben, 
dass  die  CLE^QET^sche  Lösung  schliesslich  das  halbe  französische 
Normalgewicht  (8,175  g)  in  55  ccm,  die  Reich ARDT-BiTTMAifN'sche 
aber  das  halbe  deutsche  Normalgewicht  (13,024  g)  in  100  ccm 
enthält,  und  dass  Beichardt  und  Bittmann  den  Einfluss  der 
Salzsäure-Goncentration  unberücksichtigt  liessen.  Cretdt  suchte 
dies  zu  verbessern  (D.  Z.  13,  582),  indem  er  stets  mit  5  ccm 
38proc.  Salzsäure  innerhalb  55  ccm  Lösung  arbeitete,  und  die 
veränderte  Inversionsconstante  142,4  bei  0^,  bezw.  132,4  bei 
200  C.,  aufstellte;  jedoch  versäumte  er,  die  zur  völligen  Inversion 
nöthige  Zeit  zu  ermitteln,  und  arbeitete  ebenfalls  in  zu  concen- 
trirter  Lösung,  wobei,  wie  Herzfeld,  Wohl  und  DammOuer 
(Z.  38,  699),  sowie  Borntraegkr  (Z.  40,  881)  nachwiesen,  Invert- 
zucker zerstört,  also  ein  zu  niedriges  Besultat  gefunden  wird. 

nichtige  Ergebnisse  liefert  die  von  Herzfbxi)  (a.  a.  0.)  aus- 
gearbeitete, und  bereits  oben  beschriebene  Inversionsmethode; 
die  schliesslich  erhaltene  Lösung  soll  sogleich  im  200  mm-Bohre. 
das  mit  Wassermantel  und  Normalthermometer  versehen  ist, 
möglichst  bei  20^0.,  an  einem  Instrumente  mit  geprüfter  Ibker 
Scalenhälfbe  polarisirt  werden.  Zur  Berechnung  dient,  wenn 
m^n    nach    Herzfeld's  Vorschriften   verfahren    ist,    die  Formel 

^  =  7T?r;:7: ttt-^^  in  der  S  die  Summe  der  Ablesungen  vor 

142,00  —  0,0 1 

und  nach  der  Inversion  bedeutet;  durch  Zusammenwirken  der 
zulässigen  Fehlerquellen  bei  der  Drehungs-  und  Temperatur- 
Ablesung  kann  jedoch  diese  Formel  bei  chemisch  reinem  Zucker 
0,2  Proc.,  und  bei  Bohrzuckem  bis  0,4  Proc.  und  auch  0,5  Proc. 
Differenz  ergeben  (Wohl,  Z.  38,  763;  Wolf,  Ö.  15,  829;  Lipp- 
mann, Z.  36,  328  und  D.  Z.  13,  1323). 

Der  Einfluss  der  Temperatur  lässt  sich,  nach  Hammerschkidt 
(Z.  40,  200),  auch  drrect  berücksichtigen,  wenn  man  bedenkt,  dass 
bei  (  =  20oC.  S=  132,66  und  die  durch  je  +  V  C.  verursachte 
Abweichung  0,5,  demnach  die  Correctur  (die  über  20^  zu  addiren, 
unter  20^  zu  subtrahiren  ist),  für  jeden  Polarimeteigrad  von  & 

0  5 
-— f--  =  0,00376<*  beträgt;  man  hat  demnach  für  die  Polarisation 

lo2,DD 

der  invertirten  Lösung  die  allgemeine  Formel: 

e/io  =  Jf  +  0,0038  8  (20  —  f). 
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Lacombe  (B1.  Ass.  9,  328)  hat  die,  den  Beobachtungstempe- 
raturen zwischen  0  bis  30»  entsprechenden  Constanten,  von  Grad 
zu  Grad  C.  unmittelbar  zu  bestimmen  gesucht,  uM  auf  diese 
Weise  eine  für  alle  Fälle  brauchbare  Tabelle  zu  erhalten,  und 
alle  Rechnungen  zu  vermeiden;  seine  Resultate^  die  er  übrigens 
selbst  als  vorlaufige  bezeichnet,  sind  jedoch  offenbar  ungenau. 

Die  Ck)n8tante   142,66  in    der  Formel  Z  =  ,,^}?^  ^^'^ 

142,66  —  0,5  t 

setzt  voraus,  dass  das  halbe  Normalgewicht  (13,024  g)  Zucker  zur 

Analyse  angewandt  wurde;  ist  dies  nicht  der  Fall,  arbeitet  man 

aber  im  üebrigen  genau  nach  Herzfeld's  Vorschrift,  so  hat  man, 

gemäss  der  Formel    C=  —  31,78  —  0,0676  g,   einzusetzen   (bei 

f=20«): 


far  g  Zucker 
in  100  ccm 

Constante 

1 

141,85 

2 

141,91 

3 

141,98 

4 

142,05 

5 

142,12 

6 

142,18 

7 

142,25 

8 

142,38 

9 

142,39 

10 

142,46 

für  g  Zucker 
in  100  ccm 

Gonstante 

11 

142,52 

12 

142,59 

13 

142,66 

14 

142,73 

15 

14^,79 

16 

142,86 

17 

142,98 

18 

143,00 

19 

143,07 

20 

143,13 

Fast  dieselben  Zahlen  erhält  man  nach  der  Formel 

C  = -(31^4  +  1), 

in  welcher  i  die  am  Polarimeter  abgelesenen  Drehungsgrade  der 
invertirten  Lösung  bezeichnet;  setzt  man  in  Clerget's  Formel 

141,84  -4^  ^  statt  142,66  ein,  so  lautet  diese  allgemein,  d.  h.  mit 

der  Correctur  für  Temperatur  und  Goncentration  versehen, 

P—  8 


Z  = 


141,84+  2Ö~^'^^ 


(Herzfeld,  Z.  40,  194). 

Nach  Hammerschmidt  (Z.  41,  157)  lässt  sich  der  Einfluss 
der  Goncentration  besser  als  durch  complicirte  Formeln  durch  Hin- 
zufugen der  empirisch  ermittelten  Differenzen  ausgleichen.  Arbeitet 
man  nach  Herzfeld  und  setzt,  bei  i  =  20<^,  den  nach  Glerget 
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100  S 
bestimmten  Zucker  Zci  =  Töa"^i  so  findet  man,  Mls  Z,  in  Pro- 

lo2,oo 

centen  des  Normalgewichtes  =  100  ist,  die  Differenz  Za  —  Z«  =  0, 
femer  für 

Zn  in  Proc:     9080        70        6050403020       10 
Zci—Zn:        0,04     0,07     0,09     0,09     0,10     0,09     0,00     0,07     0,04. 

Das  Maximum  der  Differenz  liegt  bei  Z«  =  50  Proc,  weil  die 
(nur  geringe)  Zunahme  der  Drehung  des  Rohrzuckers,  und  die 
Abnahme  der  Drehung  des  Inyertzuckers  beide  direct  proportional 
der  Concentration  erfolgen.  Ergiebt  also  z.  B.  das  Normalgewicht 
einer  annähernd  50  proc.  Zuckerlösung  bei  der  directen  Polari- 
sation 52,65<>,  bei  der  nach  Clerget- Herzfeld  52,0<>,  so  findet 
man  in  obiger  Tabelle  die  Differenz  0,10,  und  hätte  also  ak 
wahren  Zuckergebalt  52,10<>  zu  setzen.  Wollte  man  aber  nach 
anderen  als  den  HERZFELD'schen  Bedingungen  arbeiten,  z.  B. 
26,048  g  mit  70  ccm  Wasser  und  100  com  der  Salzsäure  15  bis 
20  Minuten  bei  nur  50»  invertiren,  wobei  -f-  l^O«  in  —  35,04«  bei 

20®  C.  übergeht,  so  hätte  man,  für  Za  =  r^rrni  ^^ 

Zn  in  Proc.  :9080        70        6050403020       10 
Zci  —  Zn:        0,10     0,17     0,24     0,27     0,28     0,27     0,24     0,18     0,ia 

und  der  richtige  Werth  in  obigem  Beispiele  ergäbe  sich  zu 
52,0  +  0,28  =  52,28«. 

Einen  Weg  zur  Tollständigen  Elimination  des  Einflusses  der 
Concentration  hat  Gubbe  angedeutet  (Z.  34,  1345):  Bezeichoet 
man  mit  D  die  Differenz  der  Ablesungen  vor  und  nach  der  In- 
version (bei  200  mm  Rohrlänge  und  bei  20«  C.) ,  und  mit  z  die 
Zuckermenge  in  100  ccm  Lösung,  so  hat  man  nicht  die  einfache 
Beziehung  D  =  a.z^  sondern,  wegen  des  Einflusses  der  Concen- 
tration, die  verwickeitere  D  =  a.z  -\-  b.z\  Nun  ist  für  Rohr- 
zucker, nach  Schmitz,  «^  =  60,541  —0,008415  c,  und  für  Invert- 
zucker, nach  GüBBE,  a^  =  — (19,657  +  0,03611). c,  so  dass  19g 
Rohrzucker  in  100  ccm  die  Ablenkung  -|-  25,22 1»,  und  20  g  Invert- 
zucker, d.  i.  die  entsprechende  Menge,  in  100  ccm  die  Ablenkung 
—  8,1520  ergeben.  Setzt  man  also  Z'  =  19,  so  ist  U  =  25.2*21 
-|-  8,152  =  33,3730,  setzt  man  Z"  =  9,5,  so  ist  D"  =  12,625 
-|-  4,404  =  16,629«,  und  aus  den  Gleichungen  IX  =  a/  -h  *-'^ 
und  D"  =  a/'  +  fcjer"«  findet  man  als  Werthe  für  a  und  h: 
D  =  1,7444  ir  -f-  0,0006376  jgr«.  Hat  man  nun  eine  Differenz  J 
beobachtet,  so  ist  die  in  100  ccm  gelöste  Zuckermenge 
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z 


~      26+K6+\2  6)~ 


1369,10 


+  % 


00063706 


+  1369,1*. 


Auch  lässt  sich,  wenn  man  stets   19  g  des  zu  untersuchenden 
Zuckers  in  100  ccm  löst,  direct  die  Zuckermenge  x  in  Procenten 

des  Gewichtes    ermitteln,    denn   Aa    s  =  täa'^  ^^^^  ^^  ™^^ 
B  =  Y^-a-^  +  f^)  •*•«:*  =  0,33413ar  +  0,000023a:», 


demnach  x  =  — 7205  +  l/ — - 


1000000 


23 


+  7205». 


Aus  dieser  Formel  berechnet  sich  z.  B.  für  ^  =  16,6865,  d.  L 
für  die  Hälfte  der  100®  entsprechenden  Drehungsverminderung, 
richtig  X  =  50,17  Proc. 

Eine  Verallgemeinerung  der  Inversionsmethode  versuchte 
Hammerschmidt  (Z.  40,  465),  indem  er  prüfte,  in  welcher  Ab- 
hängigkeit die  Factoren  einer  Tollständigen  Inversion,  nämlich 
Gehalt  der  Lösung  an  Zucker  und  Säure,  Temperatur,  und 
Reactionsdauer,  von  einander  stehen,  und  wie  aus  je  dreien  der- 
selben der  vierte  berechnet  werden  könne.  Die  Zunahme  der 
Inversionsgeschwindigkeit,  für  Lösungen  von  13,024  g  Zucker  und 
wachsender  Menge  38  proc.  Salzsäure  (5,  10,  15,  20  ccm)  in 
100  ccm,  bei  steigender  Temperatur,  ergiebt  sich  aus  der  folgenden 
Tabelle: 


Temp. 

5ocin 

10  ccm 

15  ccm 

20  ccm 

0 

0,70 

1,64 

3,41 

6,42 

10 

3,3 

8,0 

16,5 

30,4 

15 

7,4 

16,9 

35,1 

64,4 

20 

15,8 

36,1 

74,9 

137,7 

25 

32,3 

73,0 

153,1 

281,3 

30 

64,8 

145,6 

302,4 

555,0 

35 

129,2 

295,1 

612,0 

1124,0 

40 

251,1 

573,6 

1190,0 

2186,0 

60 

894,6 

2043,0 

4327,0 

7785,0 

60 

2943,0 

6722,0 

13940,0 

25500,0 

70 

8953,0 

20540,0 

42410,0 

78100,0 

80 

25120,0 

57440,0 

150000,0 

218900,0 

90 

65200,0 

148900,0 

308800,0 

567500,0 

100 

154200,0 

352100,0 

730200,0 

1341000,0 
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Nachstehende  Tafel  enthält  die  in  Minuten  ausgedrückte  Zeit- 
dauer für  die,  bei  steigender  Temperatur  erfolgende  vollständige 
Inversion  von  Lösungen  mit  13,024  g  Zucker  und  wachsender 
Salzsäuremenge  (5,  10,  15,  20ccm)  zu  100  com: 


Temp. 

5  ccm 

lOocm 

16  com 

2)  ccm 

0 

62740 

27480 

13260 

7046 

10 

13640 

6663 

2730 

1486 

15 

6105 

2673 

1289 

701,6 

20 

2858 

1250 

602,4 

3273 

25 

1397 

611,6 

294,9 

160,5 

30 

697,2 

310,6 

•   149,4 

81,4 

36 

349,4 

153,0 

7Sfi 

40,2 

40 

179,8 

78,7 

38,0 

20,7 

60 

60,5 

22,1 

10,6 

53 

60 

15,3 

5,3 

3,2 

1,8 

70 

5,1 

2,2 

1,1 

0,6 

80 

1,8 

0,78 

0,30 

0,21 

90 

0,69 

0,30 

0,14 

0,06 

100 

0,29 

0,10 

0,06 

0^03 

Die  Abhängigkeit  der  Inversionsgeschwindigkeit  g  (bei  25*) 
vom  Procentgehalte  p  des  Lösungsmittels  an  Salzsäure,  geht  ans 
folgender  Zusconmenstellung  hervor: 


P  = 


0.0 

9-    0 

p  =  6,0 

9=    74 

0,6 

6 

5,6 

89 

1,0 

11 

6,0 

102 

1,5 

18 

6,5 

117 

2,0 

26 

7,0 

135 

2,6 

32 

7,6 

160 

3,0 

39 

8,0 

180 

3,5 

46 

8,5 

203 

4,0 

54 

9,0 

230 

4,5 

64 

9,6 

266 

10,0 

310 

Für  die  Constante  J  der  Linksdrehung  ergeben  sich  bei  An- 
wendung verschiedener  Säuremengen  nachstehende  Zahlen  (hei 
t  =  200): 

Säare  in  100  ccm:        5  ccm          10  ccm          15  ccm  20  ccm 

J  für  26,048^:            —34,00        —35,04        —36,96  —36,80 

J  für  1 3,024  K :            —  33,00        —  34,12        —  36,16  —  36,03 

Den  entsprechenden  Werth  von  J  setzt  man  in  die  Formel 

100  S 


Z  = 


110  — J— 0,5^ 
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ein;  hat  man  nicht  bei  20^  beobachtet,  so  bedient  man  sich 
der  Correcturfonnel 

Jio  =  «Ti  +  K.S.{20  —  t)] 

bei  der  Arbeit  nach  Herzfeld's  Vorschrift  ist  Z  =  0,0038,  bei 
abweichender  Goncentration  und  Säuremenge  aber 

^-loo-j-' 

worin  J  die  Linksdrehung  des  invertirten  ganzen  Normalgewichtes 
Zucker  bedentet.  Tabellen  zu  dieser  Formel,  welche  die  Werthe 
für  S  von  5  bis  134,  und  für  (20  —  t)  Yon  1  bis  9  enthalten,  und 
Umrechnungen  ersparen,  hat  Baumann  aufgestellt  (0.  20,  965). 

Ein  von  der  CLERGET'schen  Methode  und  ihren  Modificationen 
gänzlich  abweichendes  Inversionsyerfahren  hat  Harperath  vor- 
geschlagen (Chz.  10,  272).  Man  soll  das  doppelte  Normalgewicht 
(52,096  g)  zu  200  ccm  lösen  und  50  ccm  hiervon  direct  polari- 
siren;  100  weitere  com  dampft  man  am  Wasserbade  bei  80 
bis  85^  in  einer  flachen,  100  bis  130  ccm  fassenden  Porcellan- 
schale  zu  50  ccm  ein,  erhitzt  auf  fireier  Flamme  unter  starkem 
Umrühren  rasch  bis  eben  zum  Sieden,  giebt  dicht  vor  Eintritt 
desselben  6  ccm  einer  noch  heissen  Mischung  von  1  Tbl.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  2  Thle.  Wasser  zu,  bringt  nach  höchstens 
einer  Minute  rasch  in  ein  lOOccm-Kölbchen,  neutralisirt,  kühlt 
sofort  auf  17,5<>  ab,  füllt  zu  100  ccm  auf  und  polarisirt  Die  Be- 
hauptung, dass  diese  Methode  ebenso  rasch  und  genau  sei,  als 
die  sonst  allgemein  übliche,  ist  noch  von  Niemandem  auf  ihre 
Kichtigkoit  geprüft  worden. 

Gegen  die  Zulässigkeit  der  Inversionsverfahren  im  Allgemeinen 
könnte  der  Einwand  erhoben  werden,  dass  die  hydrolytische 
Spaltung  des  Rohrzuckers  (wie  auch  die  anderer  Di-  und  Poly- 
saccharide) kein  einfacher  Vorgang  erster  Ordnung  sei,  indem 
neben  der  invertirenden  Wirkung  der  Säure  zugleich  auch  eine 
revertirende  statthabe,  welche  aus  den  einfachen  Monosen  höhere 
Complexe  dextrinartiger  Natur  rückbilde.  In  der  That  hat  be- 
kanntlich Wohl  (B.  23,  2084)  gezeigt,  dass  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  concentrirte  Kohrzucker- 
lösung,  das  Drehungs-  und  Reductions- Vermögen  des  entstandenen 
Invertzuckers,  je  nach  Dauer  und  Höhe  des  Erhitzens,  Goncen- 
tration, und  Menge  der  Säure  variirt,  bei  zunehmender  Säure- 
menge eine  deutliche  Abnahme  erfährt,  u.  .s.  f.;  da  bei  noch- 
maliger Behandlung  des  Beactionsproductes  nach  Clerget,  also 

▼.Lippmann,  Chemie  der  Zttckerarten.  5]^ 
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in  verdünuter  Lösung,  die  fiir  reinen  Invertzacker  berechDete 
Linksdrehung  fast,  das  Reductionsvermögen  aber  völlig  wieder- 
hergestellt wird,  so  bandelt  es  sich  hierbei  offenbar  um  Gonden- 
sationsproducte,  die  unter  dem  Einflüsse  der  Säure  entsteheu, 
und  zwar  hauptsächlich  aus  der  Fruktose.  Dieses  Verhalten  in 
verdünnter  Lösung  zeigt  aber  zugleich,  dass  in  solchen 
Lösungen,  —  die  für  die  analytische  Praxis  allein  in  Betracht 
kommen  — ,  die  Reversion  eine  nur  sehr  geringe  ist;  stellt  daher 
auch  im  Allgemeinen  die  Veränderung  des  Drehungs-  und  Re- 
ductions -Vermögens  bei  der  Inversion  kein  völlig  strenges  Maass 
der  letzteren  dar,  sondern  ergiebt  nur  die  Differenz  zwischen 
Inversion  und  Reversion,  so  sind  doch  beim  Arbeiten  mit  ver- 
dünnten Lösungen  messbare  Störungen  nicht  zu  erwarten  (Wohl. 
a.  a,  0.;  Ostwald,  Z.  Ph.  6,  382).  Ueberdies  schreitet  gerade 
beim  Rohrzucker  die  Reversion,  auch  wo  sie  sich  bemerklieb 
macht,  nur  sehr  langsam,  und  nicht  proportional  der  Menge  des 
gebildeten  Invertzuckers-  fort;  der  Punkt,  an  dem  die  in  der 
Zeiteinheit  erfolgende  weitere  Inversion  von  der  Wirkung  der 
Reversion  gerade  ausgeglichen  wird,  ist  durch  das  Maximum  der 
Linksdrehung  und  des  Reductionsvermögens  charakterisirt,  welches 
zugleich  das  Vorhandensein  des  unter  den  gegebenen  Umständen 
erreichbaren  Maximums  an  unverändertem  Invertzucker  beweist 

Hat  man  die  Menge  des  Rohrzuckers  in  unreinen  Lösungen 
zu  bestimmen,  z.  B.  in  Syrupen  und  Melassen,  so  ist,  auch 
weim  diese  nicht  zugleich  Invertzucker,  Raffinose  und  dergleichen 
enthalten,  naturgemäss  die  Inversionsmethode  eigentlich  aus- 
geschlossen; dass  sie  in  der  Praxis  dennoch  angewandt  wird, 
beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass  sich  die  Erniedrigung  der 
Rotation  des  Invertzuckers  durch  den  Wasser-,  und  die  Erhöhung 
derselben  durch  den  Salzgehalt  der  Substanz  annähernd  aufheben 
können  (Herzkeld,  Z.  38,  699;  Hammerschmidt,  TL  41,  157)l  Zur 
Controle  der  Resultate  empfiehlt  es  sich  hierbei,  in  der  inver- 
tirten  Lösung  den  Gesammtgehalt  an  Zucker  auf  gewichtsanalvd- 
schem  Wege,  mittelst  der  für  drei  Minuten  Kochdauer  aufgestellten 
Tabelle  zu  bestimmen,  und  auf  Rohrzucker  umzurechnen;  mau 
füllt  hierzu  50  ccm  von  den  100  ccm,  die  zur  Polarisation  ge- 
dient haben,  zu  1  Liter  auf,  neutralisirt  davon  25  ccm  (=  0,1628  g 
Substanz)  mit  25  ccm  einer  Sodalösung,  die  1,7  g  wasserfreie  Soda 
im  Liter  enthält,  und  verfahrt  dann  weiter  nach  Soxhlet. 

Syrupe  und  Melassen  erfordern  häufig  die  Anwendung  eine> 
Klär-    und   Entfärbungsmittels,   als  welches  man   hauptsächUch 
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reine  trockene  Blutkohle  und  Bleiessig  zu  benutzen  pflegt.    Für 
erstere  hat  man  die,  bei  Mengen  von  0,5  bis  3  g  in  Betracht 
kommende  Absorptionszahl,  durch  Vorversuche  zu  bestimmen;  sie 
ist  in  der  Regel  sehr  gering,  namentlich  in  saurer  Lösung  (Bauer, 
Z.  38,  1066;  Z.  ang.  1,  385).    Das  Volum  von  3  g  Blutkohle  ist 
nach  KoYDL  (Ö.  20 ,  700)  1,95  ccm,  und  man  kann  daher  zweck- 
mässigerweise   Kölbchen    mit    zwei  Marken,    bei    100    und    bei 
101,95  ccm  benutzen,  und  die  Kohle  gleich  bei  der  Inversion  zu- 
setzen.    Eine  Klärung  mit  Bleiessig    ist    selbstverständlich   nur 
vor  der  Inversion  zulässig  (Gantenberg,  Chz.  11,  953;  Burk- 
hard,  Chz.   11,    1042;    Herles,  Z.  B.  12,  381  und  Z.  38,  980; 
Hehzfeld,  Z.  38,  699),  und  soll  sich  jedenfalls  auf  die  möglichst 
kleinste  Menge  beschränken.     Verbleibt    ein  geringer   üeber- 
schuss  Bleiessig,  so  wird  er  entweder  bejm  Zusätze  von  Salzsäure 
ausgefällt,  —  was  bei  Anwendung  von  5  ccm  38proc.  Salzsäure 
(las   Resultat    der    Inversion    nachweislich    nicht    beeinträchtigt 
(Herles,  a.  a.  0.)  — ,  oder  man  beseitigt  ihn  mittelst  wässeriger 
schwefliger  Säure  vom  spec.  Gew.  1,030  bis  1,040  (Pellet,  B1. 
Ass.  8,   623);    verbleibt  aber   ein  grösserer  Ueberschuss,    so 
entbleit  man  entweder  mittelst  Sodalösung,  oder,  was  nach  Herz- 
KELD  (a.  a.  0.),  Strohmer  und  Cech  (Ö.  17,  747),  sowie  nach 
BoRNTRAEGER  (Z.  ang.  1894,  554)  weit  zweckmässiger  ist,  mit  ge- 
sättigter Natriumsulfatlösung,  oder,  nach  Borstraeger  (Z.  ang. 
1894,  521)    mittelst  Dinatriumphosphat,    oder   endlich    mittelst 
wässeriger  schwefliger   Säure,  die  sich  vortheilhaft  auch  durch 
concentrirte   Natriumsulfitlösung    ersetzen    lassen   soll  (Prinsen- 
Geerligs,  D.  Z.  19,  873);  die  beiden  letztgenannten  Mittel  wirken 
gleichzeitig  kräftig   entfärbend.     Wird  bei  der  Inversionspolari- 
sation mit  Bleiessig  geklärt,  so  soll  man  nach  Pellet  (a.  a.  0.) 
auch  bei  der  directen  Polarisation  ebenso  verfahren:  man  ver- 
setzt  mit  Bleiessig  bis  keine  Fällung  mehr  erfolgt,  entbleit  mit 
Soda,  oder  besser  mit  wässeriger  schwefliger  Säure,  und  stellt 
die  Drehung  ebenfalls  direct  in  der  schwach  sauren  Lösung  fest. 
Zu  beachten  ist,  dass  schon  der  kleinste. Ueberschuss  von  Soda, 
beim  längeren  Stehen,  oder  beim  Erwärmen  concentrirterer  Invert- 
zuckerlösungen ,  zersetzend  wirkt,  dass  diese  daher,  falls  Soda 
zur  Ausfallung   des  Bleies  gedient  hat,  möglichst  rasch  unter- 
sucht werden  sollen  (Borntraeger,  Z.  ang.  1894,  1034). 

Wolf  (Ö.  17,  276)  hat  an  Stelle  des  Bleiessigs  Chlorblei  zu 
nehmen  vorgeschlagen,  das  die  in  Syrupen  und  Melassen  ent- 
haltenen fremden  Substanzen  und  Farbstoffe  grösstentheils  nieder- 

51* 


804  Rohrzucker,  Bestimmang  (Inversion). 

schlägt,  und  die  Drehung  des  Invertzuckers  nicht  merklich  be- 
einflusst  Herles  (Z.  6.  13,  559;  14,  348)  erhielt  jedoch  mit 
Chlorblei,  sowie  mit  neutralem  Bleinitrat,  keine  guten  ResnltAte. 
fand  hingegen  im  basischen  Bleinitrat  eine  gleichzeitig  kläreDde 
und  auf  das  Kräftigste  entfärbende  Substanz,  welche  auch  noch 
den  Vorzug  hat  unlöslich  zu  sein,  und  daher  weder  die  Invert- 
zuckerlösung  mit  Bleisalzen  anreichert,  noch  deren  Rotation  ver- 
ändert Zur  Darstellung  des  basischen  Bleinitrates  löst  man 
einerseits  90  g  Natronhydrat,  andererseits  1000  g  neutrales  Blei- 
uitrat  in  je  2  Litern  Wasser,  mischt  die  Lösungen,  wäscht  das 
ausfallende  basische  Nitrat  völlig  aus,  und  rührt  es  mit  Wasser 
zu  einer  entsprechend  dichten  Milch  an;  man  kann  es  aber  aucb 
erst  innerhalb  der  Zuckerlösung,  die  jedoch  nicht  alkalisch  seiu 
darf,  durch  Zusatz  der  Lösungen  von  Natronhydrat  und  neutralem 
Bleinitrat  bilden.    Das,  gemäss  der  Gleichung 

2Pb(N03),  +  2NaOH  =  Pb(N0,)2.Pb(0H),  +  2NaX0, 

entstehende  Alkalinitrat  erhöht  dabei  aber  das  Drehungsver- 
mögen des  Invertzuckers,  und  man  hat  sich  demgemäss.  bei 
t  =  20®,  der  veränderten  Formel 

y  _         100  S 
~  143,5  —  0,6^ 

zu  bedienen;  auch  Stift  (0.  20,  548)  bestätigte  diese  Gonstante. 
und  ebenso  Herzfeld  (Z.  40,  194),  der  jedoch  darauf  aufinertsam 
macht,  dass  das  Elärmittel  vorsichtig  zu  handhaben,  und  nament- 
lieh  die  Natronlauge  nicht  im  Ueberschusse,  und  am  besten  nur 
tropfenweise  beizufügen  sei,  falls  nicht  Zucker  mit  niedergerissen 
werden  soll. 

Untersucht  man  Syrupe  oder  Melassen  nach  Clerget-Hekz- 
FELD,  so  ist,  bei  Anwendung  des  halben  Normalgewichtes  (13,024  gl 
Substanz,  die  Gonstante  142,66  beizubehalten,  da  die  Einwirkusi; 
der  Säuremenge  durch  die  Gegenwart  der  Nichtzuckerstoffe 
(namentlich  der  Salze),  welche  die  Linksdrehung  des  Invert- 
zuckers erhöhen,  erfahrungsgemäss  ausgeglichen  wird;  biichte 
man  jedoch  z.  B.  nur  ein  Viertel  Normalgewicht  (6,512  g)  Substanr 
in  Lösung,  so  würde  der  Einfluss  der  Verdünnung  schon  ül>er- 
wiegen,  und  man  hätte  die,  dem  Mittelwerthe  zwischen  6  und  7  c, 
Substanz  entsprechende  Gonstante  142,22  zu  wählen  (Wohl 
Z.  38,  763). 

KoYDL  (Ö.  20,  700)  empfiehlt,  bei  der  Analyse  von  Syrupen 
und  Melassen  die  GLERGET-HERZFELD'sche  Methode  dahin  abzu- 
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ändern,  dass  man  nicht  das  halbe  Normalgewicht  Substanz  zu 
75  ccm  zu  lösen  beginne,  sondern  zunächst  jenes  berechnete 
Gewicht  auf  250  ccm  bringe ,  welches  nöthig  ist ,  um  in  75  ccm 
Lösung  das  halbe  Normalgewicht  Trockensubstanz  zu  haben. 
Ein  solches  Verfahren  ist  stets  und  für  alle  Producte  anwendbar, 
und  erlaubt  alle  Polarisationen  mittelst  der  nämlichen  Lösung 
auszufuhren;  femer  heben  sich  gerade  bei  Anwendung  von  1 3,024. g 
Trockensubstanz,  nicht  aber  bei  jener  von  13,024  g  Substanz,  der 
erköhende  Einfluss  der  Salze  auf  die  Drehung  des  Invertzuckers, 
und  der  erniedrigende  des  Wassergehaltes  auf,  während  bei  jeder 
weiteren  Verdünnung  der  Einfluss  der  letzteren  schon  vorherrscht. 
Setzt  man  für  reinen  Zucker  bei  ^=20°  die  Constante  C=  32,66", 
so  findet  man,  bei  Befolgung  dieser  Arbeitsweise,  für  Lösungen 
von  über  85  Reinheit  den  Mittelwerth  C  =  32,67®,  und  für  solche 
von  unter  85  Reinheit  C  =  32,73®;  der  organische  optisch -in- 
active  Nichtzucker  der  Syrupe  und  Melassen  verändert  nach- 
weislich diese  Constanten  nicht;  für  Salzgehalte  von  1  bis  25  Proc. 
der  Trockensubstanz  hat  Kotdl  eine  besondere  Tabelle  entworfen, 
welche  für  Reinheiten  von  40  bis  95  die  Constanten  bei  t  =  20® 
angiebt,  doch  erweist  sich  eine  jedesmalige  Berücksichtigung  der 
Differenzen  als  für  die  Praxis  unnöthig. 

Andere  Methoden.  Neben  den  bisher  erörterten  Methoden 
sind  noch  eine  Reihe  anderer  Bestimmungsarten  des  Zuckers 
empfohlen  worden,  welche  hier  nur  kurz  erwähnt  seien,  da  sie 
theils  bloss  beschränkte  Anwendung  fanden,  theils  überhaupt 
lediglich  historisches  Interesse  bieten. 

DcBRUNFAUT  schlug  vor  (S.  ind.'  4,  203),  die  zunächst  in- 
vertirte  Zuckerlösung  durch  ein  bis  zwei  Minuten  langes  Kochen 
mit  titrirter  Alkali-  oder  Zuckerkalklösung  bei  100®  zu  zersetzen, 
den  durch  die  entstehenden  Säuren  nicht  ueutralisirten  Theil 
des  Alkalis  oder  Kalkes  mit  Normalsäure  zurückzutitriren,  und 
je  14J  g  Soda  als  100  g  invertirten  Zucker  entsprechend  zu 
rechnen;  Dubbunfaut  und  Leflay  erkannten  jedoch  später  selbst, 
dass  die  Reaction  von  der  Concentration  und  der  Koohdauer  ab- 
hängig sei,  und  man  daher  ganz  unregelmässige  Zahlen  erhalte.  — 
Dubbunfaut  versuchte  hierauf  den  Zucker  als  Baryumsaccharat 
auszufallen,  und  gab  an,  auf  diesem  Wege  gute  Resultate  erzielt 
zu  haben;  Wachtel  (Ö.  22,  138)  und  Leplay  (B1.  Ass.  3,  171) 
fanden  dies  jedoch  weder  für  wässerige  noch  für  alkoholische 
Lösungen  bestätigt.  —  P^LKiOT  (C.  r.  32,  337)  bestimmte  die 
Aufnahmefähigkeit  der  Zuckerlösungen  für  Kalk;  man  betrachtete 
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6,5  Thliö.,  später  (Groüven,  Z.  10,  50)  7  TWe.  Aetzkalk  als 
45  Thln.  Rohrzucker  äquivalent. 

Nach  Riffard  (C.  r.  77,  1103)  sollte  die  Quantitöt  Zucker, 
welche  die  Fällung  einer  gewissen  Menge  Eisen  durch  Ammoniak 
hindert,  eine  Gonstante  sein,  nämlich  für  je  lg  Eisenchlorid 
25,87  g  Saccharose  betragen.  —  Maümenä  (C.  r.  30,  314)  rieth, 
je  1  Thl.  Zucker  mit  30  bis  40  Thln.  Zinnchlorür  abzudampfen, 
den  auf  130^  erhitzten  Rückstand  mit  stark  angesäuertem  Wasser 
auszuziehen,  und  100  Thle.  des  zurückbleibenden  reinen  Cara- 
melius  als  aus  158,33  Thln.  Zucker  entstanden  zu  betrachten.  — 
Jones  (N.  27,  948)  bestimmte  den  Zucker  durch  Titration 
in  verdünnter  Lösung  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem 
Vio  Normal -Kaliumpermanganat;  in  etwas  abgeänderter  Gestalt 
hat  Karcz  dieses  Verfahren  wieder  aufgenommen  (Ö.  20,  698).  — 
Auch  colorimetrische  Methoden,  z.  B.  unter  Benutzung  von 
a-Naphtol,  sind  vorgeschlagen  worden;  femer  empfahl  Schwartz- 
KOPFF  (N.  Z.  29,  3)  sein  oben  erwähntes  Verfahren  auch  zu 
quantitativen  Zwecken  zu  benutzen,  indem  man  Zahl,  Stärke  und 
Färbung  der  Garamelringe  mit  den,  an  gewissen  Normalmusteni 
erhaltenen  vergleicht. 

Auf  physikalischer  Grundlage,  nämlich  auf  Messung  der  beim 
Invertiren  eintretenden  Gontraction,  beruhte  das  Verfahren  Chan- 
cel's  (C.  r.  74,  3S7).  Die  Schwingungsdauer  eines  Pendels  oder 
einer  Magnetnadel  in  Zuckerlösungen,  das  Transpirationsvermögeu. 
und  die  mittelst  des  Tropfengewichtes  bestimmte  Capillaritäts- 
constante,*  versuchten  Scheibler  (Z.  22,  297),  und  die  letztere 
auch  Landolt  (Z.  34,  732)  vergeblich  analytischen  Bestrebungen 
dienstbar  zu  machen.  —  Farkac  (Ö.  4,  384)  wollte  den  Gehalt 
einer  Zuckerlösung  durch  den  Widerstand  messen,  welchen  sie 
dem  Durchgange  eines  elektrischen  Stromes  von  bekannter  Starke 
entgegensetzt,  doch  sind  seine  Angaben  schwer  begreiflich,  da 
doch  Zucker  überhaupt  ein  Nichtelektrolyt  ist  Auf  diese  Eigen- 
schaft desselben  gründen  sich  sogar  umgekehrt  Methoden  von 
Reichert  (F.  28,  1)  und  von  Arrheniüs  (Z.  Ph.  9,  487)  zur  Be- 
stimmung des  Aschengehaltes  von  Zuckerlösungen  aus  ihrem 
elektrischen  Leitungsvermögen,  unter  Berücksichtigung  der  dorch 
die  Anwesenheit  des  Zuckers  veränderten  Viscosität  der  Flüssig- 
keiten; in  ihrer  jetzigen  Form  ermangeln  übrigens  diese  Verfahren 
noch  genügender  Einfachheit  und  Zuverlässigkeit  (Landolt.  Z.  o9. 
638    FocK,  Z.  39,  710). 
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c)  Rohrzucker  neben  Glykose. 

Zur  Erkennung  grösserer  Mengen  Glykose  neben  Rohrzucker, 
z.  B.  in  den  aus  Rohrzucker  und  krystallisirtem  oder  krystal- 
linischem  Stärkezucker  dargestellten  Gemischen,  die  zeitweilig  am 
Dordamerikanischen  Markte  aufzutauchen  pflegten,  bringt  man 
nach  Gasamajqr  (Z.  32,  713)  gleiche  Mengen  des  zu  unter- 
suchenden und  eines  vollkommen  reinen  Zuckers  in  zwei  gleich 
grosse  Bechergläser,  feuchtet  beide  mit  einer  geringen  Menge 
Wasser  gleichmässig  an,  mischt  sorgfaltig,  und  stellt  in  ein  heisses 
Wasserbad  ein;  nach  zehn  Minuten  erscheint  der  reine  Zucker 
gleichmässig  nass  und  syrupös,  während  der  verfälschte  eine 
klebrige,  breiige,  dicke  Masse  bildet. 

Der  qualitative  Nachweis  kleinerer  Mengen  Glykose  neben 
Rohrzucker  kann  nach  allen  den  bei  der  Beschreibung  des 
Traubenzuckers  erwähnten  Verfahren  geschehen,  insoferne  durch 
dieselben  nicht  gleichzeitig  auch  die  Saccharose  chemisch  an- 
gegriffen wird.  Als  besonders  empfindlich  empfiehlt  Gavalovski 
die  Reaction  mit  kalter  Kupferammoniumtartratlösung,  Sieben 
(Z.  34,  837)  die  mit  Barfoeds  essigsaurer  Kupferacetatlösung, 
LiNDO  (Z.  28,  1067)  seine  Brucinreaction,  und  Maumekä  die 
Braunfarbung,  die  beim  Erhitzen  einer  etwa  25proc.  Lösung  des 
fraglichen  Zuckers  mit  einigen  Tropfen  Silbemitratlösung  eintritt. 
Nach  Herzfeld  (N.  Z.  3,  165)  scheidet  eine  vollkommen  neutrale 
Lösung  von  Seignettesalz  und  basisch  kohlensaurem  Kupfer  (das 
man  durch  Fällen  von  Kupfersulfat  mit  Soda  erhält),  beim  Kochen 
mit  reinen  Zuckerlösungen  keinerlei  Niederschlag  ab,  während 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  auch  nur  geringer  Mengen  Trauben- 
zucker Kupferoxydulhydrat  ausfallt. 

In  der  Praxis  dient  indessen  zum  qualitativen  Nachweise 
von  Glykose  neben  Saccharose  fast  ausschliesslich  die  Fehling'- 
sehe  Lösung,  wobei  man  annimmt,  dass  diese  stets  nur  vom 
Traubenzucker,  nicht  aber  vom  Rohrzucker  reducirt  werde.  Diese 
V*orau8setzung  trifft  aber  keineswegs  für  alle  Fälle  zu,  denn 
obwohl  es  richtig  ist,  dass  dem  Rohrzucker  an  sich  reducirende 
Eigenschaften  nicht  zukommen,  so  können  doch  solche,  infolge 
beginnender  Zersetzungen  oder  secundärer  Reactionen,  deutlich 
zu  Tage  treten.  Umstände,  die  in  diesem  Sinne  wirken,  sind 
z.  B.  lange  andauerndes  Erwärmen,  und  zwar  schon  bei  60  bis  10^ 
(TouENS,   Z.  32,  714),  zu  hohe  Concentration  der  Lösung,  zu 
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grosser  Ueberschuss  derselben,  und  zu  starkes  Erhitzen  (Paüly, 
Z.  35,  633;  Lippmann,  Z.  35,  642;  Herzfeld,  Z.  35,  643),  zu 
grosse  Verdünnung  der  Kupferlösung  (Degener  und  Schweitzer, 
Z.  36,  183),  unvollständige  Mischung  der  Zucker-  und  der  Eupfer- 
lösung,  sowie  ungleichmässiges  Anwärmen  der  Mischung  (Lipp- 
mann, Z.  37,  67),  u.  s.  f.  In  allen  diesen  Beziehungen  ist  daher 
grösste  Vorsicht  geboten,  und  die  Anwesenheit  von  Glykose, 
namentlich  von  kleinen  Mengen  derselben,  ist  nur  dann  mit  Be- 
stimmtheit zu  behaupten,  wenn  Gontrolversuche  mit  reiner 
Saccharose  unter  den  nämlichen  Versuchsbedingungen  bewiesen 
haben,  dass  letztere  richtig  gewählt  sind,  also  keine  Abscheidong 
von  Kupferoxydul  durch  Nebenreactionen  begünstigen. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Glykoee  neben  Bohr- 
zucker mittelst  FEHLiNG'scher  Lösung  ist  nach  den  älteren  Me- 
thoden nicht  möglich,  da  bei  Ueberschuss  von  Alkali  auch  die 
Saccharose  etwas  reducirend  wirkt  (Scheibler,  Z.  19,  386;  Mau- 
MENE,  J.  fahr.  27,  29;  Feltz,  Z.  23,  36),  femer  ein  Theü  der- 
selben zerstört  werden  kann  (Feltz,  S.  ind.  3,  7;  Z.  23,  668; 
Loiseau,  C.  r.  1873,  36),  und  endlich  nach  Scheibler  (B.  5,  928) 
das  ganze  Resultat  lediglich  davon  abhängt,  mit  welcher  Schnellig- 
keit die  Operation  vorgenonmien  wird.  Dagegen  kann  man,  nach 
SoxHLET,  bei  Anwendung  seiner  Methode  die  Bestimmung  der 
Glykose  auch  neben  Rohrzucker  ausführen,  weil  die  Lösungen 
nur  kurze  Zeit  auf  einander  einwirken,  und  das  Kupfer  durch 
den  rasch  reducirenden  Traubenzucker  aus  der  Lösung  ureg- 
geschafft  wird,  bevor  die  Einwirkung  auf  die  Saccharose  beginnen 
kann;  bei  sehr  kleinen  Mengen  (nur  wenigen  Zehnteln)  Glykose 
werden  jedoch  die  Ergebnisse  unsicher  (Herzpeld,  Z.  35,  632l 
Auch  EissFELDT  und  Folleniüs  (Z.  27,  727)  geben  an,  man 
könne  in  Lösungen,  die  bis  20  Proc.  Rohrzucker  neben  Glykose 
enthalten,  mittelst  Kupferlösung,  in  der  höchstens  1  Proc.  Alkali 
vorhanden  sei,  bei  nicht  mehr  als  viertelstündigem  Kochen,  toU- 
kommen  genaue  Resultate  erhalten,  da  unter  diesen  Bedingongen 
die  Saccharose  ganz  unverändert  bleibe. 

Die  von  Sachsse  vorgeschlc^ene  Bestimmungsweise,  die  Sac- 
charose zu  invertiren,  den  Gesammtgehalt  der  Lösung  an  redn- 
cirendem  Zucker  mit  FEHLiNG'scher  Flüssigkeit,  und  den  Glykose- 
gehalt  mit  seiner  Quecksilberlösung  zu  ermitteln,  und  hieraus  tnf 
die  vorhanden  gewesenen  Mengen  Glykose  und  Invertzucker  ra 
schliessen,  liefert  nach  Strohmer  u.  Klauss  (Ö.  6,  619)  sdJeckt^ 
Resultate,  weil  die  stark  alkalische  Quecksilberlösung  die  Saccha- 
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rose  sehr  rasch  aogreift;  befriedigendere  Zahlen  erhält  man  bei 
Anwendung  der,  von  Heikrich  empfohlenen  Jodquecksilberlösung, 
welche  im  Liter  nur  10  g  Aetzkali  enthält. 

Methoden  zur  Bestimmung  von  Glykose  neben  Rohrzucker 
aus  dem  Drehungs-  oder  aus  dem  Keductions -Vermögen  der 
Lösung  vor  und  nach  der  Inversion  sind  jedenfalls  möglich 
(Ukdolt,  B.  21,  196;  L]£gier,  B1.  Ass.  8,  20),  zur  Zeit  jedoch 
nicht  genügend  ausgearbeitet.  Das  Nämliche  gilt  von  Winter's, 
auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Bleiverbindungen  gegrün- 
deten Fällungsverfahren  (Z.  38,  783),  sowie  von  den  Gährungs- 
verfahren,  die  auf  Benutzung  gewisser,  nur  den  Traubenzucker, 
nicht  aber  den  Bohrzucker  assimilirender  Mikroorganismen  be- 
ruhen, z.  B.  mancher  Mucor- Arten  (Hansen,  Centr.  88,  1391; 
Gayon,  BL  II,  31,  139). 

Nach  Kjeldahl  (Ö.  10,  879),  sowie  nach  O'Süllivan  und 
Thompson  (N.  62,  280),  lasst  sich  Rohrzucker  neben  Glykose 
vortheilhaft  mittelst  Invertin  bestimmen.  Nachdem  man  die  Ro- 
tation a  und  das  Reductionsvermögen  k  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit  ermittelt  hat,  versetzt  man  einen  aliquoten  Theil  der- 
selben, z.  B.  50ccm,  nut  einigen  ccm  Hefenauszug  (oder  mit 
einem  Gemische  reiner  Hefe  und  etwas  alkoholischer  Thymol- 
lösung,  welche  die  Gährung  verhindert,  auf  das  Invertin  jedoch 
nicht  einwirkt),  hält  vier  Stunden  auf  52  bis  55^,  bringt  hierauf 
das  Volumen  der  Lösung  auf  100  ccm,  filtrirt,  und  stellt,  unter 
denselben  Umständen  wie  anfangs,  abermals  die  Rotation  a  und 
das  Reductionsvermögen  Ic  fest^  indem  man  beide  auf  das  ur- 
sprüngliche Volumen  bezieht.  Aus  der  Abnahme  des  Drehungs-, 
und  aus  der  Zunahme  des  Reductions -Vermögens  lässt  sich  der 
Gehält  an  Rohrzucker  berechnen,  und  zwar  soll  man  auf  beide 
Weisen  eine  und  dieselbe  Zahl  erhalten;  doch  sind  schon  geringe 
Beobachtungsfehler  von  erheblichem  Einflüsse. 

d)  Rohrzucker  neben  Invertzucker. 

Alles  über  den  qualitativen  Nachweis  des  Traubenzuckers 
»eben  Saccharose  Gesagte,  gilt  auch  für  jenen  des  Invertzuckers 
und  angesichts  der  Wichtigkeit,  die  derartigen  Bestimmungen 
häufig  in  der  analytischen  Praxis  zukommt,  ist  auch  hier  zur 
grössten  Vorsicht  bei  Anstellung  und  Deutung  der  Versuche  zu 
mahnen,  um  so  mehr,  als  neben  den  weiter  oben  genannten,  noch 
neue  Fehlerquellen  zu  berücksichtigen  sind. 
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Zunächst  ist  zu  bemerken,  dass  der  qualitative  (und  noch 
mehr  der  quantitative)  Nachweis  des  Invertzuckers  keineswegs 
identisch  mit  dem  reducirender  Substanz  überhaupt  ist,  und  dass 
daher  die  Bestimmung  des  ganzen  vorhandenen  Reductions- 
vermögens  einer  Lösung  durchaus  nicht  einer  solchen  ihres  irirk- 
liehen  Invertzuckergehaltes  gleichzukommen  braucht  Häufig  wird 
ausdrücklich  nur  nach  letzterem  gefragt,  z«  B.  bei  der  Werth- 
bemessung  der  Rohrzucker,  häufig  aber  muss  auch  das  gesammte 
Reductionsvermögen  berücksichtigt  werden,  z.  B.  bei  der  Unter- 
suchung in  mehr  oder  minder  weitgehender  Zersetzung  begriffener 
Producte  oder  Zwischenproducte  der  Fabrikation.  Aus  dem  in 
der  Praxis  vielfach  üblichen  Verfahren,  z.  B.  jede  beliebige  Aus- 
scheidung aus  FEHLiNG^scher  Lösung  ohne  Weiteres  als  von  In- 
vertzucker herrührend  anzusehen,  oder  auf  solchen  zu  berechnen, 
darf  daher  keinesfalls  die  stillschweigende  Folgerung  gezogen 
werden,  es  habe  sich  in  allen  diesen  Fällen  auch  wirklich  um 
Invertzucker,  oder  nur  um  Invertzucker  gehandelt. 

Zu  den  Bestand theilen  der  Rübensäfte,  Rohrzucker,  Sympe. 
Melassen,  u.  s.  f.,  die  z.  B.  FEHLiNG'sches  Reagens  zu  reduciren 
vermögen,  ohne  doch  Invertzucker  zu  sein,  gehören  vor  Allem, 
unter  den  oben  erwähnten  Umständen,  der  Rohrzucker  selbst 
sodann  gewisse  seiner  Ueberhitzungsproducte ,  besonders  die  in 
Gegenwart  von  Alkali  oder  Kalk  gebildeten,  sowie  einige  bei 
ungenügender  Zerstörung  von  Invertzucker  mittelst  Kalk  ent- 
stehende Derivate  (Herzfeld,  Z.  40,  266  und  280).  Femer  $dnd 
zuweilen  organische  Stoffe  nicht  näher  bekannter  Natur  vor- 
handen, welche  auch  nach  dem  Aufkochen  der  Lösungen  mit 
Natron,  wobei  wirklicher  Invertzucker  vollkommen  zerstört  wird« 
immer  noch  reducirend  wirken,  und  namentlich  in  einzelneu 
Jahrgängen  auffällig  hervortreten  (Bodenbender,  D.  Z.  9,  1302; 
Claassen,  Z.  44,  613);  die,  durch  die  Gegenwart  solcher  Stoffe 
bedingten  Fehler  lassen  sich  entweder  dadurch  vermeiden,  dass 
man  die  Reductionsversuche  zweimal,  vor  und  nach  dem  Auf- 
kochen mit  Natron,  anstellt  (Boden Bender,  a.  a.  0.;  Herzfeld. 
Z.  34,  1341),  oder  dadurch,  dass  man  die  Lösungen  zunächst 
klärt,  und  zwar  entweder  mit  Blutkohle,  die  jene  Körper  voll- 
ständig absorbiren  soll  (Striegler,  Z.  42,  457),  oder  mit  Blei- 
essig. Die  Wirkung  dieser  Klärung  ist  jedoch  keine  unbestritten 
feststehende,  denn  während  z.  B.  Herzfeld  (Z.  35,  967)  der 
Ansicht  ist,  dass  alle  bisher  bekannten  fremden  Substanzen  redu- 
cirender Natur,  soweit  dieselben  durch  Alkali  unzerstörbar  sind. 
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durch  Bleiessig  ausgefällt  werden,  giebt  es  nach  Bodenbender 
<Z.  36,  12),  sowie  BoDEXBENDER  und  Scheller  (Z,  37,  138) 
doch  auch  reducirende  Stoffe  solcher  Art  bei  denen  dies  nicht 
der  Fall  ist  (wenngleich  sich  schwer  einsehen  lässt,  wie  die- 
selben zwar  gegen  Alkalien  beständig  sein,  gleichzeitig  aber 
doch  die  FEHLiNc'sche  Lösung  reduciren  sollen).  Nach  Pellet 
(S.  B.  17,  189)  entstehen  derartige  Körper  bei  der  Einwirkung 
der  Alkalien  und  des  Kalkes  auf  gewisse  organische  Nicht- 
Tuckersubstanzen,  und  geben  zwar  mit  FEHLiNO^scher  Lösung 
dichte  grünliche  Niederschläge,  wirken  aber  auf  Salmiak -haltige 
PELLET'sche  Lösung  nicht  reducirend;  ein  gleiches  Verhalten 
stellte  auch  schon  Degener  (Z.  35,  638)  gegenüber  der  Sgl- 
DAiNi^schen  Lösung  fest.  Bei  der  Bestimmung  des  Reductions- 
vermögens  von  Fabnkationsproducten  mittelst  FEHLiNc'scher 
Lösung  wird  man  daher  in  der  Regel  bei  directer  Probe- 
anstellnng  zu  höheren  Ergebnissen  gelangen,  als  nach  vorheriger 
Klärung  mit  Bleiessig  (Hekzfeld,  Z.  40,  275),  da  eben  letzterer, 
wenn  nicht  die  gesammte,  so  doch  sicherlich  die  weitaus  grösste 
Menge  der  fremden  reducirenden  Stoffe  abscheidet;  stellt  man 
also  zwei  Versuche,  vor  und  nach  der  Bleiessig-Klärung  an,  so 
wird  der  erste  die  gesammten  reducirenden  Stoffe,  der  zweite 
wesentlich  nur  den  Invertzucker  ergeben,  und  man  könnte 
diese  sogar  auf  solche  Weise  ziemlich  angenähert  neben  einander 
bestimmen  (Pellet,  J.  fahr.  30,  16).  In  der  That  kommt  meistens 
die  Summe  des  Reductionsvermögens  der  geklärten  Lösung,  sowie 
der  durch  Bleiessig  gefällten,  und  aus  dem  Niederschlage  mittelst 
Schwefelwasserstoff'  wieder  in  Fi^iheit  gesetzten  organischen  Sub- 
stanzen, fast  genau  dem  Reductionsvermögen  der  ursprünglichen, 
ungeklärten  Flüssigkeit  gleich  (Leplay,  J.  fahr.  30,  13;  Lagrange, 
C.  r.  97,  857). 

Fehlerquellen  anderer  Art  können  durch  gewisse,  mit  Re- 
ductionsvermögen begabte  Substanzen  verursacht  werden,  die 
sich  zuweilen  in  Rohstoffen  und  Erzeugnissen  der  Fabrikation 
vorfinden,  z.  B.  Vanillin  (Scheibler,  B.  13,  335;  Lippmann, 
Z.  30,  34),  Brenzcatechin  (Lippmann,  Z.  38,  455;  Wohl,  Z.  38, 
*458),  und  manche,  nicht  dem  Kreise  der  Kohlenhydrate  ent> 
stammende  Zersetzuugsproducte;  ferner  kann  der  Invertzucker, 
auch  wenn  er  als  solcher  wirklich  zugegen  war,  üeberhitzung 
oder  allzu  starker  Concentratiom  unterworfen  gewesen  sein,  wobei, 
wie  sein  Drehungs-  so  auch  sein  Reductions- Vermögen  weit- 
gehenden Veränderungen   ausgesetzt  ist,  die   nachträglich   nicht 
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leicht  ohne  Weiteres  zu  erkennen,  und  noch  weniger  (z.  R  durch 
15  Minuten  langes  Erwärmen  mit  5  Volumprocenten  Salzsäure  yom 
spec.  Gew.  1,188  am  Wasserbade,  bei  70*,  unter  stetem  Um- 
schütteln)  mit  Sicherheit  und  vollständig  zu  beheben,  sind 
(Degener,  D.  Z.  13,  28  und  19,  1244;  Z.  36,  344).  EndM 
spielen  die  Umstände  der  Ve]:suchsan8tellung,  z.  B.  die  Art  des. 
Mischens  und  Umschüttelns  der  Zucker-  und  Kupferlösung,  die 
Vollständigkeit  und  Gleichmässigkeit  dieser  Mischung,  die  Zeit* 
dauer  des  Anwärmens,  die  Art  der  Erhitzung  (im  Reagenaglase 
über  freier  Flamme,  in  Gläsern  oder  Kolben  verschiedener  Gestalt 
über  freier  Flamme,  auf  Drahtnetz  oder  Asbestplatte)  u.  dergL 
mehr,  eine  ausserordentlich  wichtige,  den  Eintritt  sowie  den 
Grad  des  Eintrittes  der  Reaction  beeinflussende  Rolle  (Lippxann, 
Z.  35,  643  und  37,  67;  Scheller,  Z.  37,  71). 

Aus  den  angeführten  Gründen,  denen  sich  weiter  unten  noch 
einige  andere  anreihen  werden,  geht  jedenfalls  zur  Genüge 
hervor,  dass  es  nicht  so  leicht  ist,  über  das  Vorhandensein  und 
die  Menge  des  Invertzuckers  in  allen  Fällen  bestimmt  zutreffende 
Angaben  zu  machen,  und  dass  dem  Analytiker  nicht  selten  Um- 
stände begegnen  werden,  die  ihm  grosse  Zurückhaltung  beim 
Aussprechen  eines  endgültigen  Urtheils  auferlegen  müssen.  Dies 
gilt  namentlich  betreff  der  Reaction  mit  FEHLiKG^scher  Lösung, 
bei  welcher  es  z.  B.  zu  bedenklichen  Folgen  führen  würde,  wollte 
man  jede  beliebige  kleine  Abscheidung  von  Kupferoxydul  ohne 
Weiteres  auf  Invertzucker  zurückfuhren  (Hebzfeld,  Z.  38,  634). 

An  Stelle  der  FEHLiKG'schen  Lösung  hat  Degekeb  (Z.  3o, 
638;  36,  201)  die  SoLDAiNi'sche  empfohlen  ^  und  deren  Vorzüge 
dahin  zusammengefasst,  dass  sie  (nach  seiner  Angabe  dargestellt) 
nur  von  wirklichem  Invertzucker,  jedenfalls  aber  niemals  von 
Rohrzucker  reducirt  werde,  für  sich  allein  oder  mit  Wasser  er- 
hitzt keinerlei  Selbstzersetzung  erleide,  gegen  die  Anwesenheit 
von  Ammoniumsalzen  oder  Ammoniak  wenig  empfindlich  sei,  and 
in  Gegenwart  von  Rohrzucker  auf  kleine  Mengen  Invertzucker 
mit  erhöhter  Schärfe  reagire,  so  dass  man,  wie  auch  Preuss  (Z.  ^^* 
722)  bestätigte,  statt  0,002  g  noch  0,0005  g  Invertzucker  mit 
Sicherheit  nachweisen  kann,  wenn  die  Lösung  gleichzeitig  10  e 
Saccharose  enthält  Ein  Klären  unreiner  Zuckerlösungen  mit 
Bleiessig  ist  nach  Degener  nicht  unbedingt  nöthig,  jedoch  in- 
sofeme  nützlich,  als  es  die  Färbung  des  Kupferoxydules  besser 
hervortreten  lässt;  man  löst  10  g  des  Zuckers  in  50ccm  Wasser, 
fügt  20  Tropfen  Bleiessig  bei,  entbleit  mit  Soda,  setzt  25ccm  der 
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^Itriiten  Flüssigkeit  zu  50ccm  am  Salzbade  siedender  Kupfer- 
lösitng,  kocht  unter  Umrnbren  fünf  Minuten,  kühlt  rasch  ab, 
filtrirt,  und  wäscht  den  Niederschlag  aus.  Nur  rothes  Eupfer- 
oxydul,  das  sich  deutlich  zu  Boden  setzt,  ist  für  das  Vorhanden- 
sein Ton  Invertzucker  beweisend,  nicht  aber  eine  blosse  Trübung, 
die  auch  durch  einen  kleinen  Kalkgehalt  der  Zucker  (auch  nach 
der  Klärung  mit  Bleiessig  und  Entbleiung)  hervorgerufen  werden 
kann  (Parcus,  Chz.  12,  1316).  —  Alle  späteren  Beobachter  sind 
darüber  einig,  dass  der  SoLDAiNi'schen  Lösung  als  qualitatives 
Reagens  auf  Invertzucker  ein  ausserordentlich  hoher,  wenn  auch 
nicht  unbedingter  Werth  zukommt,  doch  hat  man  sich  genau  an 
Degeker's  Vorschriften  zu  halten,  widrigenfalls  leicht  Täuschungen 
unterlaufen  können.  Bei  zu  weit  gehender  Verdünnung,  z.  B. 
wenn  9  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  SoLDAiNi'scher  Lösung  kommen, 
scheidet  diese  schon  beim  Kochen  für  sich  Kupferoxydul  ab, 
und  bei  zu  hoher  Concentration,  z.  B.  wenn  man  lOccm  der 
Kupferlösung  mit  5  g  Rohrzucker  5  Minuten,  oder  100  ccm  mit 
10  g  Rohrzucker  15  Minuten  kocht,  bewiikt  auch  schon  die  reine 
Saccharose  Reduction;  eine  Verdünnung  der  Kupferlösung  mit 
V^2  Vol.  Wasser  ist  jedoch  zulässig,  und  macht  das  Reagens 
gegen  sehr  kleine  Mengen  Invertzucker  sogar  empfindlicher:  es 
ergeben  z.  B.  0,002  g  Invertzucker ,  mit  100  ccm  der  Lösung 
5  Minuten  gekocht,  2,5  mg  Kupfer,  unter  Beifügung  von  noch 
50  ccm  Wasser  aber  5,2  mg  (Parcus,  Chz.  12,  741  und  1316).. 

Von  gleicher  Empfindlichkeit  aber  grösserer  Zuverlässigkeit 
als  die  Reduction  FEHLiNG'scher  Lösung,  sollte  nach  Ihl  (Chz.  12, 
25)  die  einer  schwach  alkalischen  Methylenbläu -Lösung  sein. 
Löst  man  10  g  eines  Zuckers  zu  50  ccm,  klärt  mit  Bleiessig, 
entbleit  mit  so  viel  Soda,  dass  eine  schwach  alkalische  Reaction 
Terbleibt,  setzt  zwei  Tropfen  einer  Lösung  zu,  die  1  g  Methylen- 
blau im  Liter  enthält,  und  kocht  über  freier  Flamme,  so  tritt 
nach  Herzpeld  (Chz.  13,  R.  68)  in  der  That  noch  bei  0,02  bis 
0,03  Proc.  Invertzuckergehalt  binnen  1  bis  2  Minuten  Entfärbung 
ein,  die  jedoch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wieder  der  ur- 
sprünglichen Blaufärbung  Platz  macht  Wendet  man  keinen  Blei- 
essig an,  so  wirken  aber  auch  andere  organische  Stoffe  entfärbend, 
insbesondere  bei  längerem  Kochen  (Weisberg,  B1.  Ass.  6,  532); 
femer  wird  die  Reaction  verzögert  oder  ganz  verhindert,  falls 
Ammoniumsalze  zugegen  sind,  tritt  aber,  bei  Anwesenheit  von 
Spuren  Aetzalkali  und  bei  längerer  Kochzeit,  auch  mit  reinem 
Rohrzucker  ein  (Wohl,  Z.  38,  347).    Die  von  Ihl  angepriesenen 
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Vorzüge  der  Methylenblau -Lösung  sind  demnach  nicht  vor> 
handen;  immerhin  aber  ist  das  Reagens  unter  Umständen  brauch- 
bar und  nützlich. 

Eine  sehr  scharfe  qualitative  Reaction  auf  Invertzucker  hat 
Herzfeld  (Z.  34,  1341)  auf  die  Löslichkeit  der  d- Fruktose  in 
Aether  begründet  Man  lässt  20  g  Zucker  mit  100  ccm  Alkohol 
von  99  Proc.  5  bis  10  Minuten  massig  am  Wasserbade  kochen, 
versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  75  ccm  durch  Chlorcalcium  oder 
Kupfervitriol  völlig  entwässerten  Aethers,  lässt  die  gut  um- 
gerührte Mischung  30  Minuten  kühl  (aber  nicht  unterhalb  0^)  stehen, 
verjagt  durch  5  bis  10  Minuten  langes  Eindampfen  des  Filtrates 
am  Wasserbade  allen  Alkohol  und  Aether,  fügt  zuletzt  einige  ccm 
Wasser  zu,  nimmt  mit  Wasser  auf,  und  kocht  mit  FEHLiNG'scber 
Lösung,  wobei  die  gelöste  Fruktose  Reduction  bewirkt  Dieses  Ver- 
fahren ist  sehr  genau  und  zuverlässig;  zu  Lrthümem  könnte 
hierbei  nur  die  Anwesenheit  von  Vanillin,  Brenzcatechin,  und 
ähnlichen,  gleichfalls  in  Aether  löslichen  und  reducirenden  Sub- 
stanzen führen,  die  aber  doch  nur  als  eine  seltene,  ja  ausnahms- 
weise anzusehen  ist. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Invertzucker  neben 
Rohrzucker  empfahl  Dubrünfaut  (C.  r.  32,  439;  S.  ind.  4,  203) 
seine  „alkalische  Methode^.  Auf  die  Menge  des  Invertzackeis 
sollte  man  entweder  aus  jener  des'  beim  Kochen  gebundenen 
Kalkes,  Barytes,  oder  Strontians  schliessen,  —  die  aber,  wie 
DüBRCNFAUT,  Leplay  und  CoüRTONNE  (BL  Ass-  8,  616)  später 
fanden,  sehr  veränderlich  ist  — ,  oder  man  sollte  in  der  ur- 
sprünglichen Lösung  den  Invertzucker  mittelst  Kupferlösung,  und 
in  der  mit  Alkali  behandelten  den  Rohrzucker  mittelst  Polari- 
sation bestimmen;  enthält  die  ursprüngliche  Lösung  Kalk,  so 
muss  dieser  mittelst  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  oder  Natrium- 
Oxalat  ausgefällt  werden,  bevor  man  die  Kupferprobe  vomimmt 
(DüBRUKFAUT,  a.  a.  0.;  Lindet,  B1.  Ass.  8,  654),  weil  man  sonst 
schlecht  filtrirbare  und  missfarbige  Fällungen  erhält.  Zerstört 
man  den  Invertzucker  durch  Kochen  mit  Natron,  so  verbleiben 
Endproducte  ohne  jedes  Drehungs-  und  Beductions -Vermögen, 
kocht  man  aber  mit  Zuckerkalk,  so  reduciren  dieselben  noch 
halb  so  stark  wie  der  anfangs  vorhandene  Invertzucker;  da  nun 
Zuckerkalk,  bei  nur  einer  Minute  Kochdauer,  nur  den  wirk- 
lichen Invertzucker  zersetzen,  etwa  gegenwärtige  Abbauproducte 
desselben  aber  nicht  angreifen  soll,  so  kann  man,  aus  dem 
Reductionsvermögen  der  Lösung  vor  und  nach  der  Behandlung 
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mit  Zuckerkalk,  die  Mengen  sowohl  des  Invertzuckers  als  auch 
jener  Abbauproducte  berechnen.  Spätere  Forscher  haben  diese 
Angaben  Dubrunfaut's  nicht  bestätigt  gefunden,  namentlich  er- 
mangeln die  Endproducte,  auch  wenn  man  den  Invertzucker  mit 
Natron  zerstört,  nicht  jedes  Drehungsvermögens  (Pellet,  BL  Ass. 
8, 623),  und  machen  daher  die  directe  Polarisation  des  restlichen 
Rohrzuckers  unsicher;  Pellet  hat  zwar  eine  Correctur  vor- 
geschlagen, doch  kann  diese  unmöglich  zutreffend  sein,  da  ihr 
für  alle  beliebigen  Fälle  stets  der  nämliche  Werth  zukommen  soll. 

Eine  colorimetrische  Bestimmungsmethode  des  Invertzuckers, 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Vergleich  mit  typischen 
Normallösungen,  hat  Bodenbender  erprobt  (D.  Z.  9,  1302),  und 
analoge  Verfahren  mittelst  Kupferlösungen  oder  Methylenblau- 
lösung sind  ebenfalls  ausgearbeitet  worden  (Vivien,  S.  ind.  21,  3; 
N.  Z.  10,  154);  beim  Methylenblau  ist  übrigens  der  Eintritt  der 
Entfärbung  in  hohem  Grade  von  der  Kochdauer,  der  Concen- 
tration  und  der  Alkalität  der  Lösung  abhängig,  auch  scheint  die 
Empfindlichkeit  durch  Gegenwart  grösserer  Rohrzuckermengen 
herabgesetzt  zu  werden  (Wohl,  Z.  38,  347;  Wender,  Centr.  93  b., 
670),  und  aus  diesen,  sowie  den  schon  weiter  oben  angeführten 
Gründen  dürfte  daher  das  Reagens  zu  quantitativen  Zwecken 
wenig  geeignet  sein. 

Die  Ermittelung  des  Invertzuckers  durch  Vergährung  mit 
Hülfe  solcher  Mikroorganismen,  die  den  Rohrzucker  nicht  anzu- 
greifen yermögen,  ist  nach  Gayon  (B1.  U,  31,  139)  und  Hansen 
(Centr.  88,  1391)  jedenfalls  ausführbar,  ermangelt  aber  zur  Zeit 
noch  der  genügenden  Raschheit  und  Sicherheit,  und  entspricht 
daher  den  Anforderungen  der  Praxis  nicht. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohr- 
zacker  mittelst  FEHLiNG'scher  Lösung  kann  nach  Soxhlet's 
Titrirverfahren  ebenso  wie  die  der  Glykose  vorgenommen  werden; 
arbeitet  man  aber  gewichtsanalytisch,  so  ist  zu  berücksichtigen, 
dass  eine  gegebene  Menge  Invertzucker  desto  mehr  Kupfer  redu- 
cirt,  je  mehr  Saccharose  gleichzeitig  zugegen  ist,  —  ohne  dass 
jedoch  hierbei  eine  genaue  Proportionalität  bestünde  — ,  und  dass 
bei  der  Reaction  zwischen  Kupferlösung  und  Invertzucker,  sowie 
bei  der  zuletzt  stattfindenden  Einwirkung  der  Kupferlösung  auf 
den  Rohrzucker,  desto  mehr  Kupferoxydul  abgeschieden  wird, 
je  grösser  der  vorhandene  Ueberschuss  an  Kupferlösung  ist,  und 
je  mehr  Kupferoxyd  sich  noch  in  Lösung  befindet  (Meissl,  Z. 
29,  1034).    An  künstlichen  Gemischen  von  90,  95  und  99  Proc. 
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Rohrzucker  und  10,  5,  und  1  Proc.  Invertzucker  stellte  Meissl 
folgende  Grundwerthe  fest,  wobei  50  ccm  der  aus  ihren  beiden 
Bestandtheilen  frisch  gemischten  FEHLiNG'schen  Lösung  mit  dem 
nicht  mehr  als  0,200  bis  0,245  g  Invertzucker  enthaltraden 
Zuckergemenge  versetzt,  mit  Wasser  zu  100  ccm  au%efiillt,  nnd 
zwei  Minuten  gekocht  wurden: 

Milligramme  Zackergemenge: 

245        225         200         175         150         125         100  75  50 


318,9      276,8      233,2      188,9      142,9        60,9 

(Beiner  Invertcnckert 
327,8      284,0      238,2      192,7      146,0       96,0 

(90  Proc.  Rohrzucker  4-  10  Proc.  Invertzucker) 
337,0      293,4      249,0      203,3      153,6      103^ 

(95  Proc.  Rohrzucker  +  5  Proc.  InTertzuckeri 
870,8      323,6      277,5      290,0      182,0      131,5 

(99  Proc.  Rohrzucker  +  1  Proc  Invertzucker). 

Auf  Grund  dieser  Zahlen  hat  Wein  (Tabellenwerk,  S.  18  £)  drei 
auführliche  Tafeln  (A,  B,  C)  für  Gemische  Ton  90,  95  und 
99  Proc.  Rohrzucker  mit  10,  5,  bezw.  1  Proc.  luTertzucker  be- 
rechnet, denen  folgende  Werthe  entnommen  sind,  welche  die, 
den  mg  Kupfer  (x)  entsprechenden  mg  Inyertzucker  (y)  aogeben. 

A. 


Milligramme  Kupfi 

er: 

428,2 

400,1 

360,3 

436,1 

409,2 

371,1 

439,7 

420,1 

379,3 

^— 

^^ 

417,3 

X 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

160 

170 

180 

190 

y  '— 

51,0 

56,2 

61,5 

66,7 

71,9 

77,1 

82,5 

87,8 

93,2 

96,5 

X  = 

200 

210 

220 

230 

240 

250 

260 

270 

280 

290 

y  — 

104,0 

109,5 

115,0 

120,5 

126,0 

131,4 

136,9 

142,3 

147,8 

153.4 

X  = 

300 

310 

320 

330 

340 

350 

360 

370 

380 

390 

y  = 

159,1 

164,8 

170,5 

176,3 

182,1 

187,8 

193,6 

199,4 

205,8 

212,3 

X   = 

400 

410 

420 

430 

436 

y  = 

218,9 

225,6 

233,0 

240,5 

244,9 

X  — 

100 

110 

120 

130 

B. 
140 

150 

160 

170 

180 

190 

y  — 

48,4 

53,4 

58,3 

63,3 

68,3 

73,2 

78,2 

§342 

88,» 

93,S 

X  — 

200 

210 

220 

230 

240 

250 

260 

370 

280 

290 

y  = 

98,3 

103,7 

109,1 

114,6 

120,1 

125,6 

131,2 

136,8 

142,4 

146.1 

X  — 

300 

310 

320 

330 

340 

350 

360 

370 

380 

39iJ 

y  = 

1538 

159,5 

165,3 

171,0 

176,8 

182,7 

188,6 

194,5 

204,0 

206.5 

X  = 

40,0 

410 

420 

430 

440 

/ 

V   -= 

212,7 

218,8 

224,9 

235,1 

245,3 

f 
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817 


180   190   200 
74,0   79,2   84,4 

280   290   300 


210 

89,6 

SlO 


220 

94,8 

320 


X  =  130  140  160  160  170 

y  =  49^  54,2  59,2  '  64,1  69,1 

X  =z    280  240  250  260  270 

ij  =  100,0  105,3  110,5  116,8  121,1  126,4  131,8  137,2  142,6  148,0 

X  =  330  340  350  360  370   380   390   400   410   420 


=  153,4  158,7  164,0  169,3  174,6  179,9  185,3  190,7  196,1  201,i 


Zur  Ermittelung  der  auf  eine  bestimmte  Menge  Invertzucker 
treifenden  Kupfermengen  in  Gemischen,  die  zwischen  jenen 
(lieser  drei  Tabellen  liegen,  hat  Wein  (a.  a.  0.)  eine  Tafel  be- 
rechnet, deren  Zwischenglieder  leicht  durch  Interpolation  zu 
linden  sind: 


Bei  Gemischen 
von 

treffen  auf  mg  Invertzucker : 

Kohrzucker  i2 
und 

245 

225 

200 

175 

150 

125 

100 

75 

50 

Invertzucker/ 

iü  Procenten: 

an  mg  Kupfer: 

inj  R  ^     l  I 

— 

— 

417,3 

370,8 

323,6 

277,6 

230,0 

182,0 

131,5 

JW  Ä  +    2  / 

— 

— 

393,7 

357,7 

304,7 

259,7 

213,7 

166,0 

113,8 

il7  Ä  +    3  / 

— 

385,7 

350,6 

298,4 

253,8 

207,9 

158,3 

107,9 

%  K  +    4.1 

— 

— 

381,7 

339,1 

295,3 

250,8 

205,0 

155,4 

105,7 

%  /i  4-    5  / 

439,7 

420,1 

379,3 

•  337,0 

293,4 

249,0 

203,3 

153,6 

103,2 

fMÄ  +-    6/ 

438,5 

416,5 

376,6 

334,7 

290,1 

245,4 

199.8 

151,0 

101,5 

l>3  A  -f    7  1 

437,6 

413,9 

374,6 

332,3 

287,8 

242,9 

197,3 

149,2 

100,2 

92  Ä  -h     8  1 

437,0 

411,9 

373,1 

330,4 

286,3 

241,0 

195,4 

147,9 

99,3 

lU  Ä  -f     9  / 

436,5 

410,3 

372,0 

328,8 

285,1 

239,0 

193,9 

146,8 

98,6 

IM)  A4-   10  / 

436,1 

409,2 

371,1 

327,8 

284,0 

238,2 

192,7 

146,0 

98,0 

Im  Allgemeinen  muss  man  also,  um  Invertzucker  neben 
liohrzucker  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  stets  von  den  Ver- 
hältnisszahlen ausgehen,  die  für  Gemische  aus  bekannten  Mengen 
Rohrzucker  und  Invertzucker  empirisch  festgestellt  sind.  Zu 
diesem  Zwecke  haben  Meissl  (Ö.  12,  475;  Z.  33,  765),  und  in 
ähnlicher  Weise  auch  Zülkowsky  (Ö.  12,  469)  Arbeitsvorschriften 
angegeben,  und  die  von  Mekssl  berechnete  Factorentabelle  ist 
von  Hiller  (Z.  39,  734)  auch  für  Substanzen  von  mehr  als 
10  Proc.  Invertzuckergehalt  entsprechend  ergänzt  worden.  Die 
Untersuchung  geschieht  nach  Meissl  und  Hiller  wie  folgt:  Zu- 
nächst wird  das  Normalgewicht  (26,048  g)  der  Rohr-  und  Invert- 
zucker-haltigen  Substanz  aufgelöst,  mit  etwas  Bleiessig  geklärt, 
zu  100  ccm  aufgefüllt  und  polarisirt,  wobei  sich  die  directe  Pola- 
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risation  P  ergiebt;  sodann  fällt  man  in  einem  aliquoten  Theile 
des  Filtrates  (50ccm)  das  Blei  mit  Natriumsulfat  aus,  fallt  auf 
ein  bestimmtes  Volum  (100  ccm)  auf,  und  nimmt  mit  50  com  des 
Filtrates,  die  p  Substanz  mit  etwa  100  bis  200  mg  Invertzucker 
enthalten  und  demnach  etwa  200  bis  400  mg  Kupfer  entsprechen 
sollen,  die  Invertzuckerbestimmung  vor,  die  bei  zwei  Hinuten 
Kbchzeit  eine  gewisse  Kupfermenge  Cu  liefert  Die  in  p  ent- 
haltene annähernde  Menge  Invertzucker  beträgt  dann  — ,  die 
procentische,  in  100  g  enthaltene  annähernde  Menge  demnach 


für  die  Summe  des  Rohrzuckers  {R)  und  Invertzuckers  {!)  gilt 
die  Beziehung 


und  es  kommen  also  auf 

100  ^  100  ^ 

p  J Gesammtzucker  Invertzucker, 

'        P  P 

und  auf  100  g  Gesammtzucker 


100 

Cu 

2 

X 

100 

100 

Cu 
2 

1 

p.p 

+ 

» 

p 

Invertzucker.    Da  nun  R  =  100  —  /  ist,  so  kennt  man  jetzt 
das  Verhältniss   12:7,    und  kann  den   genauen  Invertzucker- 

Cu 
gehalt  I  =  —  X  F  berechnen,  sofeme  man  eine  empirisch  auf- 
gestellte Tabelle  besitzt,   aus  der  man  den,  dem  jedesmaligen 

Cu 
Verhältnisse  R  :  /  und  dem  annähernden  Werthe  J  =  -r-  ent- 
sprechenden Factor  F  zu  entnehmen  vermag.    Eine  solche  Tabelle 
haben  Meissl  und  Hiller  angegeben: 
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mg  Invertzucker  -^  : 

B  :  I 

/ 

'iS 

245 

225 

200 

176 

150 

125 

100 

75 

60 

0  :  100 

100 

_ 

_ 

66,4 

66,4 

54,6 

63,8 

53,2 

63,0 

53,0 

10:  90 

90 

— 

— 

66,3 

65,3 

54,4- 

53,8 

63,2 

62,9 

62,9 

20  :  80 

80 

— 

— 

66,2 

56,2 

64.3 

63,7 

63,2 

62,7 

62,7 

30:  70 

70 

— 

— 

56,1 

65,1 

64,2 

63,7 

63,2 

62,6 

62,6 

40  :  60 

60 

— 

— 

66,9 

66,0 

64,1 

53,6 

63,1 

52,5 

52,4 

50  :  ÖO 

50 

— 

— 

55,7 

64,9 

64,0 

53,6 

53,1 

62,3 

52,2 

eo  :  40 

40 

— 

— 

65,6 

54,7 

63,8 

53,2 

52,8 

62,1 

51,9 

70:  30 

30 

— 

— 

55,5 

54,5 

63,6 

62,9 

52,5 

61,9 

51,6 

80:  20 

20 

— 

— 

66,4 

54,3 

63,3 

52,7 

62,2 

61,7 

51,3 

90  :  10 

10 

b6,2 

55,1 

64,6 

53,6 

63,1 

52,6 

52,1 

61,6 

51,2 

91  :   9 

9 

56,2 

55,1 

64,1 

53,6 

62,6 

52,1 

61,6 

61,2 

50,7 

92  :   8 

8 

56,2 

54,6 

53,6 

63,1 

62,1 

51,6 

61,2 

50,7 

50,3 

93  :   7 

7 

56,7 

64,1 

63,6 

53,1 

62,1 

51,2 

60,7 

60,3 

49,8 

94  :   6 

6 

55,7 

54,1 

53,1 

62,6 

51,6 

60,7 

50,3 

49,8 

48,9 

95  :   5 

5 

55,7 

63,6 

62,6 

62,2 

51,2 

60,3 

49,4 

48.9 

48,5 

96  :   4 

4 

— 

— 

52,1 

61,2 

50,7 

49,8 

48,9 

47,7 

46,9 

97  :   3 

3 

— 

— 

50,7 

50,3 

.49,8 

48,9 

47,7 

46,2 

45,1 

98  :   2 

2 

— 

— 

49,9 

48,9 

48,6 

47,3 

46,8 

43,3 

40,0 

99  :   1 

1 

— 

— 

47,7 

47,3 

46,5 

46,1 

43,3 

41.2 

38,1 

Man  findet  den  Factor  F,  indem  man  in  der  obersten  „mg  Invert- 

Cu 

zncker  -^"  bezeichneten  Spalte  den,  dem  angenäherten  Werthe 

I  =  —  nächstliegenden  Werth,  und  in  der  vordersten  Spalte  das 

dem  Verhältnisse  12 :  J  nächstliegende  Verhältniss  aufsucht,  und 

sodann  in  der  Tabelle  den  Kreuzungspunkt  der  beiden  Golumnen 

Cu 
nachsieht;  wäre  also  z.  B.  -^r-  =  173mg  und  R:l=  60:38  ge- 

Wesen,  so  fände  man,  an  der  Kreuzxmgsstelle  von  175  und  60:40, 
den  Factor  F  =  54,7. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Substanzen  weniger  als 
1  Proc.  Invertzucker,  wie  z.  B.  die  meisten  in  geringer  Zersetzung 
begriffenen  Rübenrohzucker,  so  wird  die  beschriebene  Methode 
ungenau,  und  Meissl  empfiehlt  in  solchen  Fällen  stets  nur  die 
SoxHLET'sche  Titrirmethode  anzuwenden.  Bei  sehr  kleinem  Invert- 
zuckergehalte  wird  aber  auch  dieses  Verfahren  unausführbar,  denn 
um  z.  B.  aus  einem  Rohzucker  mit  0,1  Proc.  Invertzuckergehalt  die 
vorgeschriebene  halbprocentige  Lösung  herzustellen,  müsste  man 
oOO  g  zu   100  ccm  lösen  können.     Nicht  ausreichend  sind   auch 
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andere,  zum  Ersätze  der  SoxHLET'schen  vorgesclilageiie  Titrir- 
methoden,  z.  B.  die  von  Patterson  (Z.  35,  321)  und  Biggart 
(Z.  35,  322).  Nach  ^Patterson  soll  man  lOccm  Kupferlösung 
und  40  com  Wasser  einmal  für  sich  allein,  und  sodann  zusammen 
mit  10g  des  zi^  untersuchenden  Zuckers  aufkochen,  den  Ueber- 
schuss  der  Kupferlösung  in  beiden  Fällen  mit  Invertzuckerlösung 
(in  500  ccm  0,95  g  Rohrzucker  in  invertirtem  Zustande,  im  ccbi 
also  0,002  g  Invertzucker  enthaltend)  zurücktitriren,  und  den 
Minderverbrauch  bei  der  zweiten  Titration  auf  Invertzucker  be- 
rechnen; eine  bestimmte  Kochdauer  hat  Patterson  nicht  an- 
gegeben, auch  unterliess  er  es,  den  Titer  der  Invertzuckerlösung 
in  Gegenwart  von  Rohrzucker  festzustellen.  Diesen  Fehler  ver- 
mied Biggart,  indem  er  den  Titer  seiner  Invertzuckerlösung  (die 
im  ccm  0,001  g  dieser  Zuckerart  enthält,  und  von  der  25  ccm 
5  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  entsprechen)  unter  Zusatz  der  näm- 
lichen Menge  Rohrzucker  (15  g)  ermittelte,  die  später  jedesmal 
zu  100  ccm  gelöst  wird;  löst  man  nun  15  g  des  zu  untersuchenden 
Zuckers,  nebst  25  ccm  der  erwähnten  Invertzuckerlösung  zu  100  ccm, 
setzt  hiervon  einer  kochenden  Mischung  von  5  ccm  FEHLiNG'scher 
Lösung  und  etwas  Wasser  Portionen  von  7  bis  8  ccm  zu,  und 
fährt  hiermit  unter  jedesmaligem  Aufkochen  fort,  bis  das  Filtrat 
kupferfrei  ist,  so  wird  man  von  der  Lösung  der  Substanz  weniger 
ccm  verbrauchen,  als  von  der  titrirten  Invertzuckerlösung,  und 
kann  aus  der  Differenz  den  Invertzuckergehalt  des  Rohrzuckers 
berechnen.  Die  Kochdauer  hat  auch  Biggart  nicht  genau  er- 
mittelt, femer  übersah  er,  dass  die  einzelnen  Zusätze  der  Zucker- 
lösung auf  wechselnde  Ueberschüsse  der  Kupferlösung  einwirken, 
sowie  dass  wechselnde  absolute  Mengen  Rohrzucker  (auch  bei 
gleicher  Concentration  der  Lösung)  anwesend  sind,  wenn  der 
Invertzuckergehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  variirt  Sein 
Verfahren  ist  daher  ebenfalls  ungenau,  und  wollte  man  es,  durch 
wiederholte  Vornahme  von  Proben  mit  fast  der  gesammten 
nöthigen  Invertzuckermenge ,  dem  Vorgange  Soxhlet's  gemäss 
verbessern,  so  würde  es  sehr  viele  Zeit,  und  grosse  Mengen  Sub- 
stanz erfordem;  die  in  diesem  Sinne  angestellten  Versuche  von 
Wolf  (Z.  36,  791),  sowie  von  Bruhns  und  Volpert  (Z.  36,  794) 
haben  daher  kein  brauchbares  Resultat  geliefert,  und  sind  in 
praktischer  Hinsicht  bedeutungslos  geblieben. 

Um  nun  auch  kleine  Invertzuckermengen  von  0,05  bis  1  Proc 
bei  denen  die  Methoden  Meissl's  und  der  übrigen  genannten 
Forscher  vereagen,   mit   Sicherheit   bestimmen   zu  können,   hat 
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Herzfeld  (Z.  35,  967;  36,  278;  40,  447)  eine  Tabelle  ausgearbeitet, 
welche  für  den  gefundenen  Eupfergehalt  direct  den  procentischen 
Inyertzuckergehalt  der  Substanz  ergiebt,  und  voraussetzt,  dass 
50  ccm  Lösung,  die  10  g  Rohrzucker  enthalten,  zur  Anwendung 
gelangen,  und  dass  die  Kochdauer  genau  zwei  Minuten  beträgt. 
Von  reinen  Zuckern  löst  man  unmittelbar  20g  zu  100  ccm,  und 
verwendet  die  Hälfte  des  Filtrates;  in  allen  anderen  Fällen  löst 
man  25  g  der  Substanz  nebst  Bleiesaig  zu  100  ccm,  entbleit  60  ccm 
des  Filtrates  mit  Natriumsulfat  und  füllt  zu  75  ccm  auf,  und  be- 
nutzt 50  ccm  dieses  Filtrates,  die  10  g  Substanz  enthalten,  zur 
Analyse,  indem  man  sie  50  ccm  frisch  gemischter  und  zum  Sieden 
erhitzter  FEHiiNG-SoxHLET'scher  Lösung  zusetzt,  und  dann  wie 
bekannt  weiter  verfährt  Reducirt  man  nach  Maercker  im 
Platin tiegel,  so  darf  man  nicht  versäumen,  das  benutzte  Filtrir- 
papier  auf  seine  Absorptionsfähigkeit  für  Kupfer  zu  prüfen; 
reducirt  man  im  Asbestrohre,  so  erhitzt  man  nach  dem  Trocknen 
zunächst  die  Stelle,  an  der  das  Kupfer  über  dem  Asbest  liegt,  zum 
schwachen  Glühen,  um  Spuren  Kupferoxydul  wieder  in  Kupfer- 
oxyd überzuführen,  und  um  die  zuweilen  vorhandenen  kleinen 
Mengen  orgs^nischer  Kupferverbindungen  unbekannter  Natur  zu 
zersetzen.    Herzfeld's  Tabelle  sind  folgende  Werthe  entnommen : 


mg  Kupfer 

Proc.  Invertzucker 

mg  Kupfer 

Proc.  Invertzucker 

50 

0,05 

185 

0,76 

55 

0,07 

190 

0,79 

60 

0,09 

195 

0,82 

65 

0,11 

200 

0,85 

70 

0,14 

205 

0,88 

75 

0,16 

210 

0,90 

80 

o,ig 

215 

0,93 

85 

0,21 

220 

0,96 

90 

0,24 

225 

0,99 

95 

0,27 

230 

1,02 

100 

0,30 

235 

1,05 

105 

0,32 

240 

1,07 

110 

0,35 

245 

1,10 

115 

0,38 

250 

1,13 

120 

0,40 

255 

1,16 

125 

0,43 

260 

1,19 

130 

0,45 

2(55 

1,21 

1S5 

0,48 

270 

1,24 

140 

0,51 

275 

1,27 

145 

0,53 

280 

1,30 

150 

0,56 

285 

1,33 

155 

0,59 

290 

1,36 

160 

0,62 

295 

1,38 

165 

0,65 

300 

1,41 

170 

0,68 

305 

1,44 

175 

0,71 

310 

1,47 

180 

0J4 

315 

1,50 
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Stehen  nicht  10  sondern  nur  5  g  Substanz  zur  Verfügung, 
so  gilt,  falls  man  im  Uebrigen  genau  nach  Herzfeld's  Vor- 
schriften arbeitet,  die  Beziehung 

»  =  —  0,3164  +  0,010054  x  +  0,000003021  x\ 

wobei  y  die  Procente  Invertzucker,  und  x  die  mg  Kupfer  bedeutet 
(Baümann,  Z.  42,  824).  Einer  auf  Grund  dieser  Formel  berech- 
neten Tafel  sind  nachstehende  Zahlen  entnommen: 


X 

y 

40 

0,09 

ÖO 

0,19 

60 

0,30 

70 

0,40 

80 

0,51 

90 

0,61 

100 

0,72 

110 

0,83 

120 

0,93 

130 

1,04 

140 

1,15 

150 

1,26 

160 

1,37 

170 

1,48 

180 

1,59 

X 

y 

190 

1,70 

200 

1,82 

210 

1,93 

220 

2,04 

230 

2,16 

240 

2,27 

250 

2,89 

260 

2,50 

270 

2,62 

280 

2,74 

290 

2,85 

300 

2,97 

310 

3,09 

320 

3,21 

Zu  bemerken  ist,  dass  sowohl  Herzf£LD  als  auch  Baumann 
bei  ihren  Versuchen  nicht  chemisch  reinen  Rohrzucker  benutzten, 
sondern  Handelsraffinade.  Unter  den  vorgeschriebenen  Yersuchs- 
bedingungen  wirkt  nämlich  auch  die  Saccharose  immer  etwas 
reducirend,  und  zwar  entsprechen  10  g  reiner  Rohrzucker  etwa 
19  mg  Kupfer,  und  10  g  Handelsraffinade  24  bis  30  mg  nacb 
Herzfeld  (Z.  38,  633),  27  mg  nach  Bodenbendek  (Z.  36,  101), 
und  30  mg  nach  Baumann  (Z.  40,  778);  wollte  man  daher  von 
chemisch  reinem  Rohrzucker  ausgehen,  so  würde  in  jeder  Handels- 
raf&nade  Invertzucker  vorgefunden  werden,  was  sich  aus  prak- 
tischen Gründen  nicht  empfiehlt  Das  beschriebene  YerhalteD 
des  reinen  Rohrzuckers  hatte  bereits  Dübrünfaüt  wahrgenommen, 
und  deshalb  angerathen,  bei  jeder  Invertzuckerbestimmung  einen 
Parallelversuch  mit  gleich  viel  reiner  Saccharose  zu  machen,  — 
ein  Vorschlag,  den  später  Fault  wieder  aufiiahm  (Z.  35,  635). 

Arbeitet  man  mit  chemisch  reinem  Zucker  nach  Herz- 
feld's  Methode,  also  mit  10  g  Substanz  und  zwei  Minuten  Koch- 
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dauer,  so  ergiebt  sich,  nach  Preuss  (Z.  38,  722),  als  Beziehung 
zwischen  Invertzucker  und  Kupfer 

y  =  23,4212  +  2,06954  x  —  0,0010857  a:«; 

10g  der  benutzten  Saccharose,  die  mit  SoLDAiNi'scher  Lösung 
keinerlei  Beaction  zeigte,  ergaben  hierbei,  für  sich  untersucht, 
21,2  mg  Kupfer.  Einer  aus  obiger  Gleichung  berechneten  Tabelle 
sind  folgende  Werthe  entnommen: 


Invertzucker 

Kupfer 

10 

44,0 

20 

63,4 

30 

84,5 

40 

104,5 

50 

124,5 

60 

143,6 

70 

163,0 

80 

182,0 

90 

201,0 

100 

219,5 

110 

237,8 

120 

256,1 

130 

274,0 

Invertzucker 

Kupfer 

140 

291,7 

150 

309,4 

160 

326,8 

170 

342,8 

180 

360,8 

190 

377,4 

200 

393,9 

210 

410,1 

220 

426,2 

230 

442,4 

240 

457,4 

250 

472,9 

Die  Differenzen  zwischen  dieser  und  Herzfeld^s  Tabelle  sind 
nicht  unbedeutend,  und  erreichen  im  Durchschnitte  etwa  0,08  Proc. 
Baümann,  der  die  Arbeit  von  Preuss  wiederholte  (Z.  40,  778), 
fand  übrigens,  dass  die  Tabelle  Herzfeld's  auch  für  chemisch 
reinen  Zucker  stimmt,  und  dass  dessen  Beductionsvermögen,  Herz- 
feld's  Angabe  entsprechend,  33  mg  beträgt;  die  geringere  Zahl 
von  Preuss  erklärt  sich  vermuthlich  aus  dem  Umstände,  dass 
bei  dessen  Versuchen  Kupferoxydul,  das  bei  Anwendung  reinen 
Zuckers  stets  in  sehr  fein  vertheilter  Form  ausfällt,  durch  das 
Filter  gegangen  war. 

Statt  das  Kupferoxydul  zu  Kupfer  zu  reduciren,  kann  man 
es  auch  durch  Glühen  im  Platintiegel  zu  Kupferoxyd  oxydiren 
und  dieses  wägen;  auf  die  hierbei  zu  beobachtenden  Vorsichts- 
maassregeln  (Prager,  Z.  ang.  1894,  520)  ist  bereits  weiter  oben 
hingewiesen  worden. 

Nach  Bodenbender  (Z.  36,  201)  ist  die  HsRZFELD'sche 
Methode,  deren  untere  Grenze  nach  Herzfeld  selbst  bei  0,05  Proc. 
Inyertzuckergehalt  liegt,  schon  bei  0,1  Proc.  nicht  mehr  völlig 
sicher,  und  es  sprechen  viele  Gründe  überhaupt  gegen  jede  Be- 
nutzung FEHLiNG'scher  Lösung;  so  z.  B.  sind  die  Ergebnisse  von 
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der  Kochdauer  zu  abhängig,  es  fallen  nachträglich  nicht  uner- 
hebliche Mengen  Eupferoxydul  aus,  wenn  man  nicht  sofort  nach 
dem  Kochen  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt,  der  Rohrzucker  wirkt 
selbst  reducirend,  gewisse  reducirende  Substanzen,  die  durch 
Bleiessig  nicht  fallbar  sind,  verursachen  Fehler,  eine  Doppel- 
bestimmung vor  und  nach  dem  Kochen  mit  Alkali  (für  die  Herz- 
feld, Z.  34,  1341  eine  Anweisung  gab)  ist  zeitraubend,  lang- 
wierig, und  erfordert  eine  veränderte  Zusammensetzung  der 
Kupferlösung,  u.  s.  f.,  u.  s.  f.  Dieser  Umstände  wegen  glaubten 
Bodenbender  und  Scheller  (Z.  37,  70  und  138)  die  Fehlino- 
sche  Lösung  vollständig  verlassen,  und  an  deren  Stelle  die 
SoLDAiNi'sche  auch  für  quantitative  Bestimmungen  anwenden  zu 
sollen,  wobei  sie  auf  Grund  ihrer  Versuche  einen  constanten 
Wirkungswerth  (50  mg  Invertzucker  =  141  mg  Kupfer)  für  alle 
Verhältnisse  und  Concentrationen  annahmen.  Herzfeld  (jL  38, 
630)  und  Preuss  (Z.  38,  722)  zeigten  indessen,  wie  schon  weiter 
oben  erwähnt  wurde,  dass  ein  constantes  Reductionsvermögen 
auch  der  SoLDAiNi'schen  Lösung  nicht  zukommt,  und  dass  es 
sehr  schwierig  ist,  sie  von  gleichbleibender  Alkalität  und  ^enau 
zutreffendem  Kupfergehalte  darzustellen;  bei  Anwendung  von  10g 
Rohrzucker  in  50  ccm,  untor  Zusatz  von  100  ccm  SoLDAiNfscher 
Lösung,  und  bei  fünf  Minuten  Kochdauer,  besteht  nach  Herzfeld 
(Z.  40,  185)  zwischen  Invertzucker  y,  und  Kupfer  x^  die  Beziehung 
2^  =  2,0  -j-  3,1153  X  —  0,009771  ar«,  und  bei  Auflösung  von 
10g  Substanz  zu  50  ccm  hat  man,  unter  den  nämlichen  Be- 
dingungen: 


Proc.  Invertzucker 

mg  Kupfer 

Proc.  Invertzucker 

mg  Kupfer 

0,05 

17,3 

0,40 

111,0 

0,10 

32,2 

0,45 

122,3 

0,15 

46,5 

0,50 

133,3 

0,20 

60,4 

0,55 

143,8 

0,25 

73,7 

0,60 

153J 

0,30 

86,7 

0,64 

161,4 

0,35 

99,1 

Eine  Inconstanz  des  Wirkungswerthes  beobachtete  auch  Striegler 
(Z,  39,  773);  die  nach  seiner  Vorschrift  bereitete  Lösung  empfahl 
er  hauptsächlich  zur  Analyse  von  Syrupen  und  Melassen,  die 
jedoch  zunächst  von  ihrem  Kalkgehalte  zu  befreien  sind  (Z.  4(>, 
964;  42,  457),  was  am  besten  mittelst  einer  Lösung  von  25  g 
Oxalsäure  in  möglichst  wenig  Wasser  geschieht,  die  man  mit 
Soda    bis     zum    Entstehen    eines    starken    Niederschlages    von 
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^'atriuIIlIüonoca^bonat  versetzt,  und  dann  zu  500  com  aufgefiillt 
hat  Man  löst  20  g  Substanz  in  einem  200  ccm- Kolben  zu  140 
bis  150  ccm,  setzt  10  bis  30  com  der  Kalk-fällenden  Lösung  zu, 
erhitzt  zum  Kochen  und  lässt  einigemal  aufwallen,  füllt  nach  dem 
Abkühlen  zu  200  ccm  auf,  schüttelt  mit  1  bis  4  g  Blutkohle,  und 
behandelt  50  ccm  des  Filtrates  mit  100  ccm  SoLDAiNi'scher  Lösung. 
Die  erzielten  Resultate  sollen  richtiger  und  zuverlässiger,  als  die 
mit  FEHLiNG'scher  Lösung  sein;  Baumann  und  Otto  (Z.  41,  685) 
konnten  dies  jedoch  durchaus  nicht  bestätigen,  und  Herzfeld 
{a.  a.  0.)  ist  der  Ansicht,  dass  die  SoLDAiNi'sche  Lösung  der 
FEHLiNG^schen  auch  in  Hinsicht  auf  quantitative  Bestimmungen 
in  keiner  Weise  überlegen  sei.  Bisher  hat  Soldaini's  Lösung  in 
der  That  keine  allgemeinere  Anwendung  erlangt,  weder  in  der 
Modification  Bodenbender's  imd  Scheller's,  noch  in  der  Strieg- 
ler's,  noch  endlich  in  einer  von  Sidersky  (J.  fahr.  29,  24)  an- 
gegebenen. 

Die  OsT'sche  Lösung  (Z.  40,  361;  B.  23,  1035)  wird  von 
Rohrzucker  allein  fast  gar  niddt  angegriffen,  denn  10  g  desselben 
in  50  ccm  gelöst  ergeben  bei  6  Minuten  Kochzeit  nur  3,5  bis 
4,0  mg  Kupfer;  in  Gegenwart  von  nur  10  g  Livertzucker  redu- 
ciren  jedoch  dieselben  10  g  Saccharose  32  bis  34  mg  Kupfer, 
also  ausserordentlich  viel  .mehr.  Verdünnt  man  die  Osi'sche 
Lösung  mit  */,  Vol.  Wasser  und  kocht  auf,  so  wird  bei  Anwesen- 
heit von  Rohrzucker  kein  Kupferoxyd -Rand  abgesetzt,  die 
Beständigkeit  zeigt  sich  also  noch  erhöht 

Arbeitet  man  maassanalytisch,  so  lässt  man  zu  50  ccm  der 
Kupferlösung  die,  durch  einige  Vorversuche  annähernd  ermittelte, 
genügende  Menge  der  Zuckerlösung  (die  in  100  ccm  wenigstens 
0,4  Invertzucker  enthalten  soll)  zufliessen,  verdünnt  mit  Wasser 
zu  75  ccm,  erhitzt  binnen  5  Minuten  zum  Sieden,  kocht  9  bis 
10  Minuten,  und  wiederholt  dies,  bis  gerade  Entfärbung  erfolgt. 
Sind  (annähernd  bekannt  oder  berechnet)  auf  100  Thle.  Rohr- 
zucker 
100   100—50   50—25   25—15    15—10    10—5   5—2   2—1  1  Thle. 

Invertzucker  vorhanden,  so  beträgt  die,  in  den  verbrauchten  ccm 
enthaltene  Menge  Invertzucker,  in  mg 

100     99,7     99,5     99,0     98,5     98,2     97,5     96,0     95,0. 

Arbeitet  man  gewichtsanalytisch,  so  kann  man  für  alle  Sub- 
stanzen, die  1  bis  2  Proc.  Invertzucker  enthalten,  die  OsT'sche 
Normallösung    verwenden;    sind  in   der  Lösung    eines    Zucker- 
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gemisches  vom  Rohrzuckergehalte  R  nicht  mehr  als  50  mg  Invert- 
zucker gegenwärtig,  und  kocht  man  genau  sechs  Minuten,  so 
giebt  die  Zahl  der  mg  gefundenen  Kupfers,  durch  folgende 
Factoren  dividirt,  den  vorhandenen  Invertzucker  I  an: 


R:I 

mg  Cu 

0:100 

100:100 

100:25 

100:10 

100:5 

100:2 

100:1 

175 

3,40 

3,40 

3,45 

3,46 

3,50 

3,55 

3,65 

100 

3,40 

3,40 

3,45 

3,46 

3,50 

3,60 

3,70 

76 

3,38 

3,38 

3,45 

3,45 

3,50 

3,60 

3,75 

50 

3,30 

3,30 

3,40 

3,40 

3,50 

3,55 

8,75 

25 

3,15 

3,15 

3,20 

3,20 

3,40 

3,50 

3,75 

Substanzen,  die  unter  1  Proc.  Invertzucker  enthalten,  untersucht 
man  mittelst  der  ^/s- Normallösung;  100  ccm  derselben  nebst 
50  ccm  der  Zuckerlösung  (nicht  mehr  als  50  mg  Invertzucker 
enthaltend)  werden  binnen  6  bis  7^  Minuten  zum  Sieden  gebracht^ 
5  Minuten  gekocht,  und  dann  wie  bekannt  weiter  behandelt  Die 
gefundenen  mg  Kupfer  dividirt  man  durch  den,  nachstehender 
Tabelle  entnommenen  Factor: 


mg  Cu 

Thle.  Invertzucker  auf  100  Thle.  Rohrzucker: 

über  10 

10 

5         4 

3 

2 

1 

0,5      0^ 

0,1 

ao5 

85—40 

2,40 

2,45 

2,47 

2.49 

2,52 

2,57    2,65 

2,75 

2,90 

( 

40    30 

2,35 

2,40 

2,42 

2,45 

2,50 

2,55 

2,60 

2,75 

3,00 

3,30  !  3^ 

•  30—20 

2,20 

2,30 

2,35 

2,37 

2,40 

2,50 

2,55 

2,80 

3,20 

3,30    3,30 

20—15 

2,15 

2,20 

2,25 

2,27 

2,30 

2,40 

2,55 

2,80 

3,30 

3,30 

3,30 

ScHMOEGER  erhielt  nach  OsT^s  Methode,  namentlich  bei  Be- 
stimmung sehr  kleiner  Invertzuckermengen  in  Rübenzuckem 
mittelst  der  1/5-Normallösung,  vortreffliche  Resultate,  doch  zeigten 
die  gefundenen  Mengen  Kupfer  gegenüber  OsT^s  Angaben  Diffe- 
renzen bis  zu  6  mg,  deren  Entstehung  nicht  aufgeklärt  werden 
konnte  (Z.  41,  785;  B.  24,  3610).  Kleinere  Mengen  Invertzucker 
als  0,05  Proc.  vermag  man  aber  auch  auf  diese  Weise  nicht  lu 
bestimmen. 

Auf  optischem  Wege  kann  Saccharose  neben  Invertzucker 
ebenfalls  bestimmt  werden,  falls  man  der  unveränderten  Be- 
schaffenheit des  letzteren  gewiss  ist,  —  denn  auf  völlige  Wieder- 
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herstellung  des  ursprünglichen  Drehungsyermögens  stark  concen- 
trirten  oder  überhitzten  Invertzuckers  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure,  kann  man  nicht  mit  ausreichender  Sicher- 
heit rechnen.  Unzulässig  ist  das  Verfahren,  den  Saccharosegehalt 
einer  Substanz  derartig  festzustellen,  dass  man  ihre  directe 
Polarisation  sowie  (z.  B.  mittelst  der  Kupfermethode)  ihren 
Invertzuckergehalt  ermittelt,  und  den,  der  Drehung  dieses  Invert- 
zuckers entsprechenden  und  durch  diese  Drehung  verdeckt  ge- 
wesenen Betrag  an  Rohrzucker,  jener  directen  Polarisation  zu- 
zählt Nach  GüNNiNG  hebt  l  Thl  Invertzucker  bei  20  o  die 
Drehung  von  0,38,  nach  Gayon  von  0,35,  nach  Meissl  (Z.  29, 
1050)  von  0,34,  nach  Lippmann  (Ö.  9,  222)  von  0,32,  und  bei 
17,5<>  nach  Zülkowsky  (Ö.  12,  475)  von  0,3354  Thln.  Rohrzucker 
auf;  der  zu  benutzende  Umrechnungsfactor  steht  also  nicht  end- 
gültig fest  Femer  ist  der  reducirende  Zucker  der  Colonial- 
Zucker  und  -Melassen  kein  reiner  Invertzucker,  sondern  ein 
wechselndes  Gemenge  von  Traubenzucker  und  Invertzucker,  be- 
sitzt bald  eine  kaum  merkliche,  bald  eine  sehr  starke  Links- 
drehung, und  lässt  daher  die  Aufstellung  eines  einheitlichen 
Factors  überhaupt  nicht  zu  (Mehne,  Z.  38,  755;  Prinsen  -  Geer- 
LiGS,  Chz.  16,  R  280);  endlich  können  die  Producte  der  Rüben- 
zuckerfabrikation reducirende,  optisch  aber  kaum  active  Sub- 
stanzen enthalten  (Maumen^,  Z.  38,  57;  Leplay,  Z.  39,  1136; 
Herzfeld,  Z.  40,  266),  und  unter  allen  diesen  Umständen  würde 
eine  Rechnungsweise,  wie  die  oben  angedeutete,  zu  schweren 
Irrthümem  führen. 

Die  Bestimmung  von  Saccharose  neben  Invertzucker  nach 
dem  optischen  Inversionsverfahren,  deren  Idee  schon  BiOT  vor- 
schwebte (C.  r.  15,  528  und  697),  führte  zuerst  Clerget  (A.  eh. 
III,  26,  175)  aus,  und  gelangte,  auf  Grund  seiner  schon  wieder- 
holt besprochenen  Arbeitsvorschrift,  zu  der  Formel 

K  _       100  S 

~  144— 0,5  r 

welcher  Tuchschmid  später,  seinen  sehr  genauen  und  ausge- 
gedehnten  Untersuchungen  gemäss,  die  Gestalt 

^  _  100  S 

144,16035  — 0,50578  e 
gab  (J.  pr.  II,  2,  235;  Z.  20,  649).    Die  entsprechende  Formel 
für  ein  Instrument  mit  Kreisgradtheilung  ist 

21,719  S 


R  = 


31,31  —  0,11  t 
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Die  Menge  I  des  ursprünglich  vorhandenen  Invertzuckers  betragt, 

virenn  P  das  Ergebniss  der  directen  Polarisation  bezeichnet,  nach 

Clerget's  Versuchen 

j  _  17,21  (Jf  —  P) 

~       44  — 0,5  f      ' 

und  nach  Tüchschmid 

17,21  jR-P) 

44,16  —  0,506  i 

für  das  SoLEiL'sche  Instrument,  und 

j  _  17,21  {R—P) 
~  9,59  —  0,11  t 

liir  ein  Saccharimeter  mit  Kreisgradtheilung.  Womöglich  sollen 
fiämmtliche  Ablesungen  bei  20^  C,  mindestens  aber  alle  bei  der 
nämlichen  Temperatur  gemacht  werden;  dies  ist  jedenfalls  ein 
besserer  Weg  als  die  nachträgliche  Correctur  der  durch  Tempe- 
raturdiflFerenzen ,  besonders  bei  grösserem  Invertzuckergehalte, 
entstehenden  Fehler,  deren  Ausgleichung  nicht  ganz  einfach  ist 
(King,  N.  48,  229;  Zulkowsky,  Ö.  12,  446).  Betreff  der  Her2- 
FELD'schen  Arbeitsweise,  und  der  entsprechenden  Formel 

^  _         100  S 

142,66  — 0,5  r 

sowie  betreff  aller  auf  das  Inversionsverfahren  bezüglichen  all- 
gemeinen Betrachtungen ,  braucht  nur  auf  das  weiter  oben  Aus- 
geführte zurückverwiesen  zu  werden;  die  Gegenwart  des  Invert- 
zuckers kann,  wie  die  jedes  anderen  optisch  -  acüven  Körpers 
dessen  Drehungsgrösse  durch  die  bei  der  Inversion  stattfinden- 
den Vorgänge  keine  Aenderung  erleidet,  der  Gültigkeit  dieser 
Formel  keinerlei  Eintrag  thun. 

Die  in  100  g  einer  Lösung  enthaltenen  g  Rohrzucker  (K)  und 
Invertzucker  (J),  lassen  sich,  gemäss  einer  von  Landolt  (Z.38,  4Mi 
gegebenen  Entwickelung,  auch  direct  aus  den  bei  20<*  C,  für 
Natriumlicht,  und  für  200  mm  Rohrlänge  beobachteten  Drehungs- 
winkeln a  und  «',  vor  und  nach  der  Inversion,  ableiten.  E^ 
ergiebt  sich 

B  =  "^^^  =  0,57414  S  =  *  7  S, 

und 

■      /=  -  0,6015  «  —  1,9  «'  =  "  ~_^qI  ^  ' 

oder,  empirisch  corrigirt,  genauer: 

J  =  —  0,6005  «  —  1,8729  «'. 
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Vorausgesetzt  wird  auch  hier,  dass  der  LdTertzucker  rein,  d.  h. 
von  unveränderter  Beschaffenheit  ist. 

Zur  Inversion  des  Rohrzuckers  kann  man  sich  nach  Kjel- 
DAHL  (Ö.  10,  879)  auch  des  Invertins  bedienen,  doch  entbehrt 
diese  Methode  bisher  der  erforderlichen  genaueren  Ausarbeitung. 

e)   Rohrzucker  neben  Glykose  und  Fruktose. 

Ein  Verfahren  zur  Einzelbestimmung  dieser  drei  Zucker- 
arten  neben  einander  hat  Mategczek  angegeben  (0.  5,  35).  Es 
bedeute : 

jPi  die  directe  Polarisation  des  Gemisches, 

P]  die  Polarisation  von  Glykose  und  Fruktose  zusammen, 

R,  G,  L  die  Mengen  von  Rohrzucker,  Glykose  und  Fruktose, 

Z  die  Menge  der  Zucker  vor  der  Inversion, 

if,  N  die  Menge  der  reducirenden  Zucker  vor   und  nach   der 

Inversion, 
I  deu  aus  der  Saccharose  entstandenen  Invertzucker, 
^j  9^  f   <ii6  Drehimgsvermögen  von  Rohrzucker,    Glykose   und 

Fruktose, 
0,  /J,  y  die,  eine  Drehung  von  .+  P  bewirkende  Anzahl  g  dieser 

Zucker, 

dann  ergiebt  sich,  da  100  Thle.  Rohrzucker  105,263  Thhi.  Invert- 
zucker entsprechen: 

li-M=J=  1,05263  Ä,  also  B=  ^^ 

als  Menge  des  Bohrzuckers, 

„  ,  H         N—M 

jj  =  ,.„,alsor  =  -  =  ^^^5^^^ 

als  Polarisation  des  Rohrzuckers, 

als  Polarisation  von  Glykose  und  Fruktose, 

^  _  Z  —  y  .P^ 

'^  ==  ä — i •  P 


als  Menge  der  Glykose, 


Z-hß.P, 


ß  +  y      ^ 


als  Menge  der  Fruktose. 
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Methoden,  die  auf  einem  ähnlichen  Gedankengange  berahen, 
haben   auch  Düprä  (F.  9,  501),  Apjohn  (N.  21,  86),  Lägier  (BL 
Ass.  8,  23),  und  Wiechmakn  (Z.  42,  440)  in  Vorschlag  gebracht. 
Bezeichnet  man  nach  Wiechmank    mit  ij,  6,  JP   die  Mengen 
Rohrzucker,  Glykose,  und  Fruktose,  und  mit  r,  y,  /  den  hundert- 
sten Theil  der  specifiscben  Drehung  dieser  drei  Zuckerarten,  so 
ist  die   im   100  mm -Rohre  bei  20^  C.  in  Ereisgraden  bestimmte 
directe  Polarisation  p  einer  Lösung,  die  in  100  ccm  10  g  Trocken- 
substanz   des    zu  untersuchenden  Rohstoffes  enthält,  p  =  J{.r 
-f-  G.g  —  -F-/.     Bestimmt  man  nun  das  Reductionsyermögen 
der  ursprünglichen  und  der  invertirten  Lösung,  berechnet  beide 
Werthe  auf  Rohrzucker,  und  zieht  die  Resultate  von  einander 
ab,  so  ergiebt  die  Differenz  den  wahren  Rohrzuckergehalt  B\  der 
um   i/ao  vermehrte   erstere  Werth  ergiebt  femer  den  ursprüng- 
lichen   Gesammtgehalt    b    an    reducirendem    Zucker.     Da    nmi 
i  z=:  G  -\-  F  sein  muss,  und  It  bekannt  ist,  ergiebt  sich  aus 
der  Gleichung 

B.r-\-G.g  +  F.f  =  p',  G  =\{p +  F,f  -  B.r) 

als  Menge  der  Glykose,  und 

als  Menge  der  Fruktose. 

Alle  diese  Verfahren  setzen,  wie  ersichtlich,  voraus,  dass 
sich  die  Drehungs-  und  Reductions- Vermögen  der  verschiedenen 
Zuckerarten  in  beliebigen  Mischungen  gegenseitig  nicht  beein- 
flussen. Diese  Annahme  trifft  aber  in  Wirklichkeit  nicht  zu,  und 
die  angeführten  Formeln  haben  daher  für  die  analytische  Pra3ds 
nur  relativen  Werth;  sie  können  bei  manchen  Analysen,  z.  B. 
denen  des  Honigs,  gewisse  Anhaltspunkte  liefern  (Deltour,  Centr. 
94  b.,  455),  zur  wirklich  genauen  Untersuchung,  z.  B.  von  Colonial- 
Melassen,  die  innerhalb  weiter  Grenzen  wechselnde  Mengen  Sac- 
charose, Glykose  und  Invertzucker  enthalten,  sind  sie  aber  nicht 
brauchbar.  Noch  weniger  ist  man  im  Stande,  mit  ihrer  Hülfe 
Stärkezucker-haltige  Materialien  zu  analysiren ,  z.  B.  mit  Stärke- 
zucker versetzte,  Invertzucker  enthaltende  Syrupe  oder  Rüben- 
zuckermelassen; eine  genaue  Methode  zur  Ermittelung  der  IV>- 
standtheile  derartiger  Mischungen  giebt  es  bisher  überhaupt  nicht, 
weder  eine  chemische,  noch  eine  optische,  noch  eine  gährunj:>- 
technische  (Mayrhofer,  Centr.  95,  898),  und  wo  eine  solche  Prüfung 
verlangt  wird,  z.  B.  zu  manchen  steuerlichen  Zwecken,  muss  man 
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sich  einer  conventionellen,  d.  h.  auf  willkürlichen  Voraussetzungen 
und  Annahmen  beruhenden,  bedienen. 

Ein  gewichtsanalytisches  Trennungsverfahren  für  Rohrzucker, 
Glykose,  und  Fruktose,  auf  den  Eigenschaften  der  mit  über- 
schüssigem ammöniakalischem  Bleiessig  gefällten  Bleiverbindungen 
beruhend,  stellte  Winter  in  Aussicht  (Z.  86,  783):  das  Bleisac- 
charat  sollte  sieh  unmittelbar  mit  Wasser  auslaugen,  das  Blei- 
glykosat  durch  Kohlensäure,  das  Bleifruktosat  aber  nur  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzen  lassen.  Nähere  Angaben  fehlen 
jedoch  bisher. 

f)  Bohrzucker  neben  Dextrin. 

Der  qualitative  Nachweis  von  Dextrin  neben  Saccharose 
geschieht  nach  Scheibler  (Z.  20,  352)  am  besten  durch  Fällen 
einer  Lösung  des  zu  untersuchenden  Zuckers  mit  etwa  4  Vol. 
absoluten  Alkoholes,  wobei  eine  milchige  Trübung  entsteht,  oder 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Jodlösung,  die  eine 
wein-  bis  purpurrothe  Färbung  bewirken;  doch  geben  nicht  alle 
Dextrine  diese  Reaction,  wie  denn  überhaupt  unter  dem  Namen 
Dextrin  kein  einheitlicher  Körper  verstanden  werden  kann. 

Quantitativ  suchten  Rümpf  und  Heinzerling  (F.  1871,  216) 
die  Saccharose  durch  Inversion  und  Titration  mit  Kupferlösung 
zu  bestimmen,  doch  ergiebt  dies  nach  Scheibler  (Z.  21,  322) 
keine  guten  Resultate,  was  leicht  begreiflich  ist,  da  die  Dextrine 
selbst  mehr  oder  weniger  reducirend  wirken  (Scheibler  und 
Mittelmeier,  B.  23,  3060).  Günstige  Ergebnisse  liefert  die 
optische  Inversionsmethode,  da  unter  den  Bedingungen  des  Cler- 
GET'schen  Verfahrens  das  Dextrin  ganz  oder  fast  unverändert 
bleibt  (Reichardt  und  Bittmann,  Z.  32,  764;  Weber  und 
Macpherson,  Am.  17,  312);  nach  Kjeldahl  (Ö.  10,  879)  kann 
man  sich  auch  des  Invertins  mit  gutem  Erfolge  bedienen. 
Scheibler  versuchte,  das  Dextrin  mittelst  Knochenkohle  aus  der 
Lösung  zu  absorbiren  (Z.  21,  322),  Wachtel  es  als  Baryumver- 
bindung  abzuscheiden  (Ö.  6,  336),  Dietrich  (F.  1877,  479), 
CüisiNiER  (S.  ind.  23,  325),  und  Herzfeld  (Z.  39,  321)  es 
dialytisch  vom  Rohrzucker  zu  trennen;  alle  diese  Methoden  sind 
jedoch  nicht  genügend  ausgearbeitet. 

g)  Rohrzucker  neben  Glycerin. 

Falls  nicht  noch  andere  optisch-active  Substanzen  neben  dem 
Rohrzucker  vorhanden  sind,  kann  dieser  am  einfachsten  polari- 
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metrisch  bestimmt  werden,  z.  B.  auch  bei  der  Seifenanalyse 
(Wilson,  N.  64,  28).  Anderenfalls  lässt  sich  der  Zucker  nach 
Palm  (D.  167,  224)  dadurch  isoliren,  dass  man  das  durch  Er- 
wärmen wasserfrei  gemachte  Glycerin  mit  Chloroform  aufidmint, 
filtrirt,  und  den  ungelöst  zurückbleibenden  Zucker  mit  Chloro- 
form auswäscht.  Als  qualitativen'  Nachweis  empfiehlt  Hagek 
(F.  7,  267)  5  Tropfen  des  fraglichen  Glycerins  mit  100  Tropfen 
Wasser,  1  Tropfen  Salpetersäure  vom  spec.  Grew,  1,30,  und  3  bis 
4  cg  molybdänsauren  Ammoniaks  zu  mischen,  und  aufzukochen; 
bei  Gegenwart  von  Zucker  entsteht  eine  schöne  blaue  Färbung. 
Die  quantitative  Bestimmung  kleiner  Mengen  Glycerin  neben 
Rohrzucker  (und  anderen  Zuckern)  ist  hauptsächlich  wichtig 
für  die  Weinanalyse,  auf  die  jedoch  an  dieser  Stelle  nicht  näher 
eingegangen  werden  kann.  In  der  Regel  wird  der  Zucker  au 
Kalk  gebunden,  und  dann  das  Glycerin  mittelst  Aeiheralkohol 
ausgezogen;  die  Methode  ist  jedoch  nach  Kulisch  (Ghz.  16,  K 
248)  unsicher,  und  schwierig  zu  handhaben,  da  es  keinesw^s 
leicht  ist,  allen  Zucker  an  Kalk  zu  binden,  ein  freier  Antheil  des- 
selben aber  in  Lösung  gehen  kann,  und  die  Löslichkeit  des 
Glycerins  stark  vermindert,  welche  letztere  überdies  auch 
von  der  Menge  des  angewandten  Lösungsmittels  stark  beein- 
flusst  wird. 

h.  Benzoesäuresulfinid  (sog.  Saccharin)  und  p-Phenetol- 
Carbamid  (sog.  Dulcin  oder  Sucrol)  neben  Rohrzucker. 

Nachweis  und  Bestimmung  dieser  Substanzen  neben  Sac- 
charose erfolgen  genau  nach  denselben  Methoden,  die  zu  gleichem 
Zwecke  bei  Beschreibung  des  Traubenzuckers  angegeben  wurden. 


B.  Die  Trehalose  (Mykose,  Trehabiose). 

Vorkommen  und  Darstellung.  Die  Trehalose  wurde 
von  WiGGERS  (A.  1,  129)  und  MiTSCHERLiCH  (J.  ph.  I,  73,  68) 
im  sog.  Mutterkorne  aufgefunden,  d.  i.  in  den  Sclerotien  von 
Claviceps  purpurea,  welche  etwa  1  Proc.  der  Trockensubstanz 
von  dieser  Zuckerart  enthält,  und  sie  zuweilen  auch  an  den 
Conidienlagem  in  klebrigen,  Honigthau- ähnlichen  Tropfen  aus- 
scheidet. •  Spätere  Untersuchungen  zeigten,  dass  Trehalose  in 
sehr  vielen  Hut-  und  Schimmelpilzen  vorhanden,  und  ziendich 
allgemein  verbreitet  ist,  jedoch  hauptsächlich  nur  in  gewissen 
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Theilen  derselben,  und  zu  gewissen  Zeiten  der  Vegetation; 
iiäufig  findet  man  z.  B.  während  der  ersten  Entwickelungsperiode 
nur  Trehalose  vor,  später  Trehalose  .und  Mannit,  und  zuletzt  nur 
Afannit  (Mühtz,  A.  eh.  V,  8,  60;  Bourquelot,  C.  r.  111,  578), 
zuweilen  auch  erscheint  die  Trehalose  erst  im  Augenblicke  der 
Bildung  des  Fruchtkörpers,  wie  bei  Sclerotinia  tuberosa,  oder  im 
Augenblicke  der  Oeffiiung  desselben,  wie  bei  Phallus  impudicus, 
Boletus  satanas,  und  Sterigmatocystis  nigra  (Bourquelot,  J.  ph. 
V,  27,  113).  Die  genannten  Pilze  führen  2,3  bis  4,4  Proc.  Treha- 
lose, Agaricus  muscarius,  Agaricus  sulfureus,  Agaricus  sambucinus, 
Fungus  sambuci,  und  Boletus  cyanescens  bis  10  Proc.  der  Trocken- 
substanz (MüNTZ,  C.  r.  79,  1182;  A.  eh.  V,  8,  60),  und  36  durch 
Bourquelot  (C.  r.  108,  568)  untersuchte  Species  von  Boletus, 
Amanita,  Pholiota,  Hypholoma  und  Lactarius,  0,7  bis  1  Proc.;  die 
Vertheilung  in  den  einzelnen  Organen  der  Pflanze  ist  jedoch 
keine  gleichmässige,  so  z.  B.  enthalten  die  Stiele  von  Boletus 
edolis  und  Boletus  aurantiacus  2,45  bezw.  0,58  Proc.  Trehalose, 
die  Hüte  1,38  bezw.  0,41  Proc.  (neben  etwas  Traubenzucker  und 
Mannit),  und  das  Röhrengewebe  gar  keinen  Zucker  (Bourquelot, 
J.  ph.  V,  24,  551).  Alle  diese  Angaben  beziehen  sich  jedoch 
nur  auf  die  frisch  extrahirten  Pilze,  denn  beim  Trocknen,  ja 
manchmal  (z.  B.  bei  Lactarius  piperatus)  schon  nach  mehrstün- 
digem Liegen,  ist  die  Trehalose  gänzlich  verschwunden  und  in 
Mannit  übergegangen  (Bourquelot,  C.  r.  108,  568;  111,  534); 
es  scheint  jedoch,  dass  nicht  das  Trocknen  an  sich,  sondern 
die  Fortdauer  des  Lebensprocesses  der  Pilze  das  Verschwinden 
der  Trehalose  bedingt,  denn  diese  bleibt  fast  völlig  erhalten, 
wenn  man  die  frisch  gepflückten  Pilze  sogleich  der  andauern- 
den Einwirkung  von  Ghloroformdämpfen  aussetzt  (Bourquelot, 
Centr.  94  b.,  482).  —  Beich  an  Trehalose  sind  auch  manche 
Schimmelpilze  während  ihrer  Entwickelungszeit ,  z.  B.  Asper- 
gillus niger  und  andere  Aspergillussarten  (Bourquelot,  C.  r. 
117,  826). 

Bis  20  Proc.  Trehalose  enthält  nach  Berthelot  (A.  eh.  III, 
55,  272)  die  sogen.  Trehalamanna,  die  aus  den,  auf  einigen  Distel- 
und  Echinopsarten  vorkommenden  Cocons  (?)  eines  in  Syrien  und 
Persien  heimischen  Büsselkäfers,  nach  Guibourt  (C.  r.  46,  1213) 
Larinus  nidificans,  stammt,  imd  zuerst  wohl  in  der  persischen 
Pharmakopoe  des  Abu-Mansur  Muwaffak  (980  n.  Chr.)  erwähnt 
wird.  Näheres  über  die  £^ntstehung  dieser  Manna  ist  nicht 
bekannt,  doch  soll  sie  nach  Apping  (1885)  kein  unmittelbares 
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Product  des  Rüsselkäfers  sein;  möglicherweise  handelt  es  sich 
daher  nicht  um  Cocons,  sondern  um  Concretionen  oder  ver- 
härtete A.usschwitzungen  seitens  der  verletzten  Pflanze. 

Neben  Trehalose  enthält  die  Trehalamanna  noch  ein  eigen- 
thümliches,  schon  von  OüiboürT'  und  von  Apping  bemerktes,  aber 
erst  van  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  26,   1331;  N.  Z.  30, 
264)  genauer  untersuchtes  Kohlenhydrat,  das  Trehalum,  das 
vermuthlich  in  näherer  Beziehung  zur  Trehalose  steht;  ob  das- 
selbe aber  schon   als  solches  in  der  Pflanze  vorkommt,  konnte 
bisher  nicht  ermittelt  werden.    Zieht  man  die,  zunächst  mit  viel 
heissem   Alkohol    erschöpfte    Manna    mit   heissem   Wasser  aus, 
filtrirt  durch   einen  heizbaren  Trichter,  und  lässt  erkalten,  so 
scheidet  sich  das  Trehalum  als  weisser  Niederschlag  aus,  den 
man    mit    kaltem  Wasser   wäscht,  und  dann  einige  Male  aus 
heissem  Wasser   Umkrystallisirt     Bei   100  bis   105**   getrocknet, 
bildet  es  ein  zartes,  rein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver  sehr  kleiner  prismatischer  Krystalle  der  Formel  Cg^  H4, 0,i  (?) ; 
es  schmilzt  noch  nicht  bei  240°,  verkohlt  bei  weiterem  Erhitzen 
am  Platinbleohe,  ist  so  hygroskopisch,  dass  es  binnen  48  Stunden 
bis  25  Proc.  Wasser  anzieht,  löst  sich  bei   16  bis  18®  in  16Ö7, 
bei  100°  in  56  Thln.  Wasser,  giebt  beim  Abkühlen  eine  stark 
übersättigte  Lösung,  ist  in  heissem  Alkohol  von  50  Proc.  wenig, 
in  solchem  von  30  Proc.  ziemlich  löslich,  und  zeigt  Rechtsdrehang, 
ax)=-[-179®.    Trehalum  löst  sich  nicht  in  Kupferoxydammoniak, 
wirkt  nicht  reducirend,  verbindet  sich  auch  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin, und   wird  beim  achtstündigen  Erhitzen  mit  10  Thln. 
fünfprocentiger  Schwefelsäure  am  Wasserbade,  zum  Theil  anch 
beim  Erhitzen  mit  etwas  Wasser  auf  105  bis  110«  hydrolysirt 
wobei  ausschliesslich   d-Glykose  verbleibt;   Hefe,  Invertin  und 
Diastase  bewirken  keine,  Ptyalin  nur  eine  schwache  Hydrolyse. 
Suspendirt  man  Trehalum  in  Wasser  und  setzt  Kali  zu,  so  er- 
folgt Schwellung,  und  schliesslich  bildet  sich  eine  Lösung,  aus 
der  Alkohol  eine  Kalium  Verbindung  fällt;  mit  Barytwasser  und 
ammoniakalischem  Bleiessig  entstehen  weisse  Niederschläge,  und 
beim  Acetyliren   erhält  man   eine  weisse,  amorphe,  in  Alkohol 
unlösliche,  in  Benzol  und  Chloroform  lösliche  Acetylverbindung, 
die   erst  oberhalb  240®  schmilzt.    Alkoholische  Jodlösung  färbt 
das   feste   Trehalum  violett,  das  gelöste  weinroth.     Beim  mehr- 
stündigen  Erhitzen  des   Trehalums   auf  155  oder  180  bis  IS.^' 
entstehen    verschiedene,    den    Dextrinen    analoge    Trehaline, 
weisse  amorphe  Pulver,  die  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol   un- 
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löslich  sind,  reducirend  wirken,  mit  Phenylhydrazin  reagiren,  und 
sich  mit  Jodlösung  rothviolett  färben. 

Wie  man  sieht,  gleicht  das  Trehalum  in  vieler  Hinsicht  voll- 
ständig dem  Amylum,  und  es  ist  daher  vielleicht  nicht  unmöglich, 
dass  z.  B.  Bourqüelot's  Angabe  über  das  Vorkommen  von  Stärke 
im  Boletus  pachypus  (J.  ph.  V,  24,  197)  auf  einer  Verwechselung 
mit  Trehalum  beruht 

Behufs  Darstellung  der  Trehalose  kocht  man  am  besten 
die  Trehalamanna,  oder  die  betreffenden  frisch  gepflückten  und 
gut  zerkleinerten  Pilze  mit  viel  starkem  Alkohol  aus,  und  lässt 
erkalten,  wobei  zumeist  sogleich  Krystallisation  erfolgt  (MOntz, 
C.  r.  79,  1182);  wässerige  Auszüge  müssen  lüittelst  Bleiessig  ge- 
reinigt, mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  sorgfaltig  zur  Syrup- 
dicke  eingedampft  werden. 

Eigenstihaften.  Die  Trehalose  hat  die  Formel  CjQHjaOu 
+  HaO,  welche  auch  ihre  Moleculargrösse  richtig  darstellt 
(Winterstein,  B.  26,  3094  und  H.,  19,  70;  Maqüenne,  C.  r.  112, 
947),  und  krystallisirt  nach  WiOGERS  (A.  1,  109)  aus  Wasser  und 
Weingeist  in  grossen,  gut  ausgebildeten,  farblosen,  glasglänzenden 
Prismen  des  rhombischen  Systemes  vom  Axenverhältnisse  a:b:c 
=  0,6814  :  1  :  0,4171,  /5  =  lllo  31'  (SCHEIBLER,  B.  13,  2320). 
Rasch  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  100®,  verliert  aber  erst  bei  130® 
ihr  Krystallwasser,  wird  wieder  fest,  und  schmilzt  abermals  bei 
etwa  200«,  oder  etwas  darüber;  langsam  erhitzt,  bleibt  sie  bis 
etwa  200^  fest,  und  schmilzt  erst  bei  weiterem  Erhitzen  (210^?) 
unter  Zersetzung  und  Caramelbildung  (Mitscherlich,  a.  a.  0.; 
Berthelot,  a.  a.  0.).  In  Wasser  löst  sie  sich  leicht  (in  1,7  Thln.) 
zu  einer  sehr  süss  schmeckenden  Lösung;  in  kaltem  Alkohol  ist 
sie  wenig,  in  heissem  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  gar  nicht  lös- 
lich. Das  Drehungsvermögen  des  Trehalose  -  Hydrates  beträgt, 
unabhängig  von  der  Temperatur,  ud  =  -\-  197,28®  nach  Apping, 
nnd  aj=  -|-  199<*  (entsprechend  etwa  «p  =  -f-  173,3®)  nach  Ber- 
thelot; beim  Auflösen  entwässerter  Trehalose  findet  man  sogleich 
das  nämliche  Drehungsvermögen.  Die  Verbrennungswärme  der 
wasserfreien  Trehalose  beträgt,  bei  constantem  Volum  3947,0  cal. 
für  1  g  und  1349,9  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke 
1349,9  Cal.  für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme  ist  537,1  Cal.; 
für  das  Hydrat  lauten  die  betreflfenden  Zahlen  3550,3  cal., 
1345,3  cal.,  1345,3  Cal.,  und  679,7  Cal.,  (Stohmann  und  Langbein, 
J.  pr.  II,  45,  305);  die  Aufnahme  des  Hydratwassers  ist  mit  einer 
Wärmeentwickelung  von  4,6  Cal.  verbunden. 
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Verdünnte  heisse  Säuren  bewirken  Hydrolyse,  deren  alleiniges 
Product,  entgegen  älteren  Angaben  von  Böning,  Apping  imd 
Dbagendorff  (Centr.  87,  1374),  d-Glykose  ist  (Scheibler,  B.  18, 
646;  Winterstein,  a.  a.  0.;  Maqüenne,  C.  r.  112,  947);  vermuth- 
lieh  sind  die  zuerst  genannten  Forscher  durch  die  Schwierigkeit, 
mit  der  die  Inversion  erfolgt,  irre  gefuhrt  worden,  man  muss 
nämlich  nach  Winterstein  sechs  Stunden  mit  funfprocentiger 
Schwefelsäure  kochen,  um  das  Maximum  derselben  zu  erreichen, 
wobei  sich  dann  99,45  Proc.  der  theoretischen  Menge  Trauben- 
zucker nachweisen  lassen.  Bei  der  Hydrolyse  wird  eine  Wärme- 
menge von  2,5  Cal.  frei  (Stohmann  und  Langbein,  a.  a.  0.). 

Von  kochenden 'Alkalien  wird  die  Trehalose  nicht  angegriffen, 
auch  reducirt  sie  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht,  und  reagirt  nicht  mit 
Phenylhydrazin,  so  dass  jedenfalls  die  Aldehydgruppen  beider 
Molecüle  d-Glykose  in  veränderter  Bindungsform  vorhanden  sind 
(Winterstein,  a.  a.  0.;  Maqüenne,  a.  a.  0,).  Verdünnte  Salpeter- 
säure oxydirt  sie  zu  Oxalsäure;  andere  Säuren,  namentlich 
Schleimsäure,  sind  nicht  vorhanden. 

Der  alkoholischen  Gährung  ist  die  Trehalose  mit  Hefe  nicht 
fähig,  wohl  aber,  bei  Lufbabschluss,  nfiit  verschiedenen  Schimmel- 
pilzen, z.  B.  Mucor  Mucedo,  Aethalium  septicum,  und  anderen 
(Müntz,  B.  8,  134);  vermuthlich  hängt  dies  damit  zusammen,  dass 
das  Invertin  der  Hefe,  wie  auch  Emulsin  und  Diastase,  die  Tre- 
halose nicht  zu  verändern  vermögen,  während  viele  Schimmel- 
pilze, z.  B.  Aspergillus  niger,  ein  Enzym  (Trehalase  genannt) 
enthalten,  welches  unterhalb  53<>  diese  Zuckerart  mit  Leichtigkeit 
invertirt,  bei  63^  aber  schon  zerstört  wird  (Bourqüelot,  C.  r.  117, 
826).  Der,  fälschlich  Ananas  -  „Hefe^  genannte  Schimmelpilz, 
vergährt  die  Trehalose  ebenfalls  (Kayser,  Centr.  92,  483),  nicht 
aber  der  Bacillus  orthobutylicus  (Grimbert,  J.  ph.  V,  29,  281). 

Mit  ammoniakaUschem  Bleiessig  giebt  Trehalose  eine  Blei- 
verbindung, die  jedoch  nicht  näher  untersucht  ist;  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  100^  zerfallende  Sulfosäure(?X 
mit  Salpetersäure  eine  schwach  explosive,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nitroverbindung.  Von  Essigsäure, 
Buttersäure,  Benzoesäure  und  Stearinsäure  wird  die  Trehalose  nach 
Berthelot  leicht  esterificirt;  Maqüenne  (C.  r.  112,  947)  gewann 
das  Octacetat  als  weisse,  krystallinische,  bei  87 o  schmelzende 
Masse,  aus  der  Baryt  bei  100°  den  Zucker  unverändert  wieder 
abscheidet.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  Trehalose  kein  Hydrazon 
oder  Osazon  (Fischer,  B.  17,  579;  Winterstein,  a.  a.  0.). 
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Nachweis.  Die  sichere  Erkennung  der  Trehalose  in 
Syrupen,  Extracten,  u.  s.  f.,  welche  deren  Gegenwart  vermuthen 
lassen,  erfolgt  nach  Boürqüelot  (J.  ph.  V,  24,  524),  indem  man 
eine  reine  Glasplatte  schwach  mit  einem  Krystalle  der  reinen 
Zackerart  reibt,  und  sofort  einen  Tropfen  des  Syrups  auf  die 
nämliche  Stelle  bringt^  es  beginnt  sogleich  eine  charakteristische 
Krystallisation,  welche  die  vorher  unsichtbaren  Reibungslinien 
erkennbar  macht 


C.  Der  Milchzaclier  (Laktose,  Laktobiose). 

1.  Vorkommen  und  Darstellung. 

Der  Milchzucker,  —  zuerst  von  Fabricio.Bartoletti  zu 
Bologna  in  der  ^Encyclopaedia  dogmatica**  (1615)  beschrieben, 
um  1700  von  Testi,  und  1715  von  Vallisneri  in  der  Schrift 
„De  praestantia  lactis*^  als  neu  entdecktes  Arzneimittel  ange- 
priesen — ,  findet  sich  in  der  Milch  der  Säugethiere,  und  wird 
hauptsächlich  aus  Kuhmilch  gewonnen,  indem  man  das  Gase'in 
durch  Lab  fällt,  das  Filtrat  (die  Molken)  zum  Syrup  verdunstet, 
und  die  ausgeschiedenen  unreinen  Krystalle  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt;  häufig  werden  hierbei  Klärungs-  und 
Entfärbungsmittel  verschiedener  Art  benutzt,  und  zuweilen  wird 
auch  Alkohol  zum  Ausfallen  des  Zuckers  aus  den  eingedickten 
Molken  angewendet 

Der  Gehalt  der  Milch  an  Milchzucker  ist  nicht  nur  bei  ver- 
schiedenen Arten  Säugethieren,  sondern  auch  bei  Angehörigen 
<ler  nämlichen  Art  ein  ziemlich  wechselnder,  und  hängt  in  hohem 
Grade  von  Rasse  und  Individualität  ab,  femer  von  der  Dauer 
der  Lactationsperiode,  vom  sexuellen  Zustande,  von  der  Art,  Menge 
und  Zusammensetzung  der  Nahrung,  von  etwaiger  Arbeitsleistung, 
von  Wartung  und  Pflege  (besonders  der  Haut),  und  von  der 
Temperatur  der  umgebenden  Luft;  ausserdem  machen  sich  noch 
tägliche  Schwankungen  bemerkbar,  und  solche,  die  mit  der  Tages- 
zeit der  Milchentnahme  in  Zusammenhang  stehen,  so  dass  sich 
allgemein  gültige  Zahlen  nicht  wohl  angeben  lassen. 

Die  Kuhmilch  enthält  in  der  Regel  4  bis  5  Proc.  Milchzucker ; 
Pagnoul  fand  im  Durchschnitte  zahlreicher  Analysen  4,41  Proc. 
im  Minimum  und  5,23  Proc.  im  Maximum  (Bl.  Ass.  4,  101), 
Klixger,  3,67  Proc.  im  Minimum  und  5,67  Proc.  im  Maximum 
(Chz.  10,  R.  226),  Lehmann  im  Mittel  4,5  Proc.  (Chz.  18,  184), 
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Raspe  (Centr.  87,  74)  4,6  Proc,  Heubnek  (Genta-.  94  b., 
5,1  Proc;  die  Milch  von  Simmenthaler,  Ost&iesischen  und  Yersey- 
Kühen  ergab  nach  Kirchner  (Centr.  90  b.,  790)  5,48,  6,29,  und 
6,07  Proc,  die  von  Höhenrindem  4,38  bis  5,81  Proc,  die  von 
Niederrindern  4,16  bis  4,53  Proc.  Bedenkt  man,  dass  eine  Tages- 
menge von  34  bis  36  Litern  Milch  eine  zu  Beginn  der  Laktatiou 
nicht  selten,  eine  solche  von  23  bis  28  Litern  sogar  eine  häufig 
vorkommende  ist,  und  dass  späterhin  immer  noch  16  bis  17  Liter, 
und  schliesslich  wenigstens  noch  10  bis  11  Liter  gewonnen 
werden  können,  so  stellt  sich  die  Production  des  Organismus  an 
Milchzucker  als  eine  quantitativ  sehr  beachtenswerthe  dar. 

.  Ferner  zeigt  an  Milchzucker:  die  Milch  der  Hunde  0,98  bis 
3,85  Proc  (VoiT,  Biol.  5,  136),  der  Delphine  1,33  Proc  (?,  Pürdie 
1885),  der  Schweine  1,59  bis  3,84  Proc.  (Lintner,  Centr.  86,  447; 
GOHREN,  L.  V.7,  351),  der  Ziegen  3,26  bis  5,77  Proc.  (Stohmaks), 
der  Schafe  3,43  bis  6,62  Proc  (Kirchner,  a.  a.  0.;  Strohmeb,  0. 
22,  368;  Besana,  Chz.  16,  1598),  der  Pferde  4,72  bis  7,32  Proc 
(Vieth,  L.  V.  31,  356;  Schrodt,  L.  V.  23,  311),  der  Kauen 
4,91  Proc  (Comaille,  C.  r.  63,  692),  der  Esel  5,29  bis  7,63  Proc. 
(Päligot,  C.  r.  3,  414;  Deniges^  J.  ph.  V,  27,  413),  der  Lamas 
5,60  Proc  (Doyäre),  der  Kameele  5,78  Proc.  (Dragendorff),  der 
Maulthiere  6  Proc  (Aubert  und  Colby,  Centr.  93  b.,  769).  und 
der  Elephanten  7,27  bis  7,39  Proc  (Doremüs,  Centr.  90  b.,  2ui^> 

In  der  Frauenmilch  sind,  nach  Kirchner  (a.  a.  0.),  Palm 
(F.  26,  319),  FocKE  (Centr.  87,  1049),  Lehmann  (Chz.  18,  1S4). 
und  Pfeiffer  (Chz.  18,  1543)  minimal  etwa  4  Proc  vorhauden, 
meistens  aber  5  bis  6,5  Proc,  doch  fanden  Szilasi  (Chz.  14. 
1202)  und  Heubner  (Centr.  94  b.,  896)  nicht  selten  6  bis  7,5  Proc, 
und  Raspe  (Centr.  87,  84)  selbst  bis  8,3  Proc  Durchschiütu- 
werthe  lassen  sich  nicht  aufstellen,  um  so  mehr  als  schon  bei  der 
nämlichen  Milchentnahme  die  einzelnen  Theile  der  Milch  be- 
trächtliche Schwankungen  aufweisen,  indem  z.  B.  das  erste  Drittel 
5,50  Proc,  das  zweite  5,70  Proc,  und  das  dritte  wieder  nur 
5,10  Proc.  Milchzucker  führen  kann. 

Auch  das  Colostrum  besitzt  einen  nicht  unbedeutenden,  nach 
Beginn  der  eigentlichen  Laktationsperiode  rasch  ansteigenden 
Milchzuckergehalt.  Bei  Frauen  fand  z.  B.  Clemm  vier  Wochen 
vor  der  Geburt  1,73  bis  1,95  Proc,  17  bezw.  9  Tage  vor  der 
Geburt  4,07  bezw.  3,64  Proc,  und  1  bezw.  2  Tage  nach  der 
Geburt  5,10  bezw.  6,10  Proc,  desgleichen  Pfeiffer  am  ersten 
und  zweiten   Tage  nach   der.  Geburt   2,7  bis  3,5  Proc,  in  der 
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ersten,  zweiten  und  dritten  Woche  4,0,  4,8,  und  5,2  Proc,  und 
späterhin  (bis  zum  fünften  Monate  allmählich  ansteigend)  5,7  bis 
6,5  Proc.  Im  Colostrum  der  Kühe  ist  nach  Eügling,  gleich  nach 
der  Geburt  3  Proc.  Milchzucker  enthalten,  nach  10,  24,  48  und 
72  Stunden  1,42,  2,85,  3,46  und  4,10  Proc.  und  nach  Vaüdin 
<B1.  ni,  11,  623)  und  HouDET  (Centn  94  b.,  526)  vor  dem  Kalben 
1,52  Proc,  gleich  nachher  1,02  bis  2,86  Proc,  und  mehrere  Tage 
später  4,07  Proc.  Im  Colostrum  der  Schafe  beträgt  der  Milch- 
zuckergehalt meist  4  bis  5  Proc,  kann  aber  auch  bis  8  Proc  an- 
steigen (Weiske);  Eügling  glaubt  übrigens,  dass  ein  Theil  des 
im  Colostrum  enthaltenen  Zuckers,  nicht  Milchzucker,  sondern 
Traubenzucker  sei. 

Nach  Hofmeister  (H.  1,  101)  tritt  Milchzucker,  bei  gewissen 
Störungen  des  Wochenbettes,  z.  B.  bei  der  sogen.  Milchstauung, 
auch  im  Harne  der  Wöchnerinnen  auf. 

Alle  die  aufgezählten  Milcharten  liefern,  wie  eine  besondere 
Untersuchung  von  Denig^is  (J.  ph,  V,  27,  413)  gezeigt  hat,  den 
nämlichen  Milchzucker,  und  die  gegentheiligen  Angaben  anderer 
Forscher,  z.  B.  Esbach's,  beruhen  entschieden  auf  Irrthum.  — 
Deber  Art  und  Ort  der  Bildung  des  Milchzuckers  gehen  die 
Ansichten  nodh  auseinander;  nach  Bert  (C.  r.  98,  775)  entsteht 
der  Milchzucker '  in  der  Leber  aus  einem  glykogenartigen  Körper, 
wird  durch  das  Blut  in  die  Brustdrüse  gebracht,  und  von  dieser 
nur  ausgeschieden;  nach  Cremer  (Biol.  31,  211)  bilden  ihn  die 
Brustdrüsen  vermittelst  einer  specifischen,  stereochemisch  um- 
lagernden Wirkung  aus  Traubenzucker,  nach  Fischer  (B.  27, 
1525)  aus  Maltose,  nach  MüKTZ  (C.  r.  102,  681)  bewirken  sie 
seine  Synthese  aus  d-Glykose  und  d- Galaktose,  welche  letztere 
den  schleim-  und  gummihaltigen  Bestandtheilen  der  Nahrungs- 
pilanzen  entstammt;  Landwehr  betrachtet  den  „thierischen 
Gummi"  als  .Quelle  des  Milchzuckers  (Pf.  40,  21),  Herz  das 
thierische  Amyloid  (Chz.  16,  1594),  Bächamp  (Chz.  15,  1126)  und 
Thierfelder  (Pf.  32,  619)  ein  dejn  Glykogen  ähnliches  Galaktogen, 
das  durch  ein  Enzym  zu  Milchzucker  hydrolysirt  werden  soll. 
Nach  Payt  endlich  ist  der  Milchzucker  ein  unmittelbares  Spal- 
tungsproduct  der  Proteide. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Milchzuckers  im  Pflanzenreiche 
ist  Sicheres  nicht  bekannt;  Bouchardat  (C.  r.  73,  462)  glaubt 
ihn  in  der  reifen  Frucht  der  westindischen  Pflanze  Achras  sapota 
nachgewiesen  zu  haben. 
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2.  Physikalische  Eigenschaften. 

Der  Milchzucker  tritt  in  fünf  verschiedenen  Modificationen 
auf:  einer  krystalliairten  wasserhaltigen,  GisH,,  On  4- H^O  («), 
drei  krystallisirten  wasserfreien  (/3,  y^  d),  und  einer  amorphen, 
wasserfreien,  nur  in  Lösungen  beständigen  (c). 

Die  Modification  a  hat  die  Formel  CisHssOh  -|- H^O, 
welche  auch  die  Moleculargrösse  richtig  wiedergiebt  (Tolleks 
und  Mayer,  B.  21,  1569;  Brown  und  Morris,  N.  57,  196).  Sie 
bildet  grosse,  wohl  entwickelte,  durchsichtige,  doppeltbrechende, 
leicht  spaltbare  Krystalle,  die  nach  Sghabüs  rhombisch -hemi- 
edrisch  sind  und  das  Axenverhältniss  a:&:o  =  0,3259:1:1,6092 
haben,  nach  Wulff  aber  vielleicht  dem  monoklinen  Systeme  an- 
gehören (Z.  38,  1089),  und  nach  Traube  bestimmt  monoklin,  mit 
dem  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,3677 : 1 : 0,2143 ,  /J  =  109»  47' 
sind;  sie  schmecken  schwach  süss,  besitzen  das  8i)ecifiscbe  Ge- 
wicht 1,534  nach  Filhol,  1,5384  nach  Boedeker,  1,525  nach 
ScHROEDER,  uud  1,534  nach  Joule  und  Playfair,  zeigen  zwischen 
0  bis  1000  die  cubische  Ausdehnung  0,00911,  und  verhalten  sich 
pyroelektrisch  ganz  ebenso  wie  Kohrzucker- Krystalle  (Hakkeu 
P.  II,  13,  640;  Curie,  C.  r.  91,  294).  Das  Krpstallwasaer  ent- 
weicht bei  24  stündigem  Erwärmen  auf  100^  im  Wasserbade  nicht 
(Jones,  Chz.  13,  R  140),  sondern  wird  erst  durch  Erhitzen  auf 
145  bis  150^  ausgetrieben,  wobei  aber  schon  beginnende  Zer- 
setzung zu  bemerken  ist;  vermisoht  man  jedoch  concentrirte» 
heisse,  wässerige  Milchzuckerlösung  mit  5  Vol.  absoluten  Alkohols, 
so  fällt  der  Milchzucker  als  krystallinisch^s  Pulver  aus,  das  hei 
100^  getrocknet  der  Formel  5  CuHajOn  +  2  H,0  entspricht, 
das  Rrystallwasser  schon  bei  127  bis  130^  ohne  jede  Zersetzuof; 
verliert,  und  sich  erst  bei  180<^  zu  bräunen  beginnt  (J.  pr.  II, 
31,  288). 

Der  krystallisirte  Milchzucker  löst  sich  nach  DuBRUNFArt 
(C.  r.  42,  228)  in  5,87  Thln.  Wasser  von  10«,  und  in  2,5  Thln. 
von  1000.  Die  bei  \0^  gesättigte  Lösung  enthält  14,55  Proc  des 
Hydrates,  und  hat  das  spec.  Gew.  1,055 ;  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten bleibt  die  Lösung  übersättigt,  und  erst  bei  einer  Con- 
centration  von  21,64  Proc.  (spec.  Gew.  1,063)  beginnt  sie  Krystalle 
abzuscheiden.  Bei  heiss  gesättigten  Lösungen  tritt  das  Phänomec 
der  Uebersättigung  noch  deutlicher  hervor,  und  sie  können,  in 
Glasröhren  eingeschlossen,  vollständig  abgekühlt  werden,  ohne 
dass  Krystallisation  eintritt  (Lieben,  Centr.  56,  548). 
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Die  einprocentige  wässerige  Lösung  zeigt, nach  Arrhenius 
(Z.  PL  1,  285)  die  relative  innere  Reibung  1,046  bei  0<>,  und 
1,040  bei  24,7^  Bezeichnet  man  mit  z  die  specifische  Zähigkeit 
(auf  Wasser  •=  1  bezogen),  mit  x  die  Concentration  (ausgedrückt 
in  BruchtheUen  jeuer  der  Normallösung  mit  1  g-Mol.  im  Liter)> 
und  mit  A  eine  Constante,  so  hat  man  jer  =  -4.*,  und  A  ist  bei 
0«  =r  1,046,  und  bei  25<>  =  1,040. 

In  starkem  Alkohol  und  in  Aether  ist  der  krystallisirte  Milch- 
zucker unlöslich,  und  schon  in  Alkohol  von  60  Proc.  kaum  mehr 
löslich  (VuLPiüs,  A.  pL  m,  24,  299);  100  g  Methylalkohol 
nehmen  bei  19,5<>  0,084  g  a\if  (Lobby  de  Brüyn,  Z.  Ph.  10,  784). 
In  heissem  Eisessig  und  in  heisser  Essigsäure  von  97  bis  98  Proc. 
ist  er  sehr  wenig  löslich,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  völlig 
wieder  aus  (Schiff,  A.  244,  19). 

In  -wässeriger  Lösung  zeigt  der  krystallisirte  Milchzucker 
Rechtsdrehung,  und  zwar  wird  angegeben: 

a.  =  +  60^«,  BlOT 
,  =  -f  59,300,  Bebthelot 
<,  =  4-  59,1"^  Mills  u.  Hooabth 
j,  =  -f.  68,940,  Pellet  und  Biard 

ferner  für  den  gelben  Strahl: 


aj  =  4-  57,500,  Jones 
„  =  -j-  56,400,  Ebdmamk 
»  =  -j-  65,400,  Persoz 

„  =  -j-  55,300,  DUBBÜKFAÜT  ; 


«D=  +  54,2,      POOQIALE 

„  =  J|-  53,63,  Hesse 

„  =  4-  53,30,  H0PPB-SIBTLEB 

»  =  -f"  62,70,  T0LLEK8  und  Kent 

„    =  4-  52,53,  SCHXOEOEB 

ff  =  4-  52,53,  Haxmebschiiidt 


«p=   4"  52,50,  DUBRUNPAÜT 

=  4-  52,50,  WiLET 

=  4-  62,39,   SCHUOBOEB 
=  4-  51,90,  JOKBS 
=  4-  51,50,  Erdmann 
=  4-  51,50,  Persoz. 


» 


n 


n 


» 


n 


Nach  ScHMOEGER  (B.  13,  1922)  gilt  die  Drehung  «^  =  -f-  52,53o 
unverändert  für  alle  Lösungen  von  Milchzuckerhydrat,  bis  c  =  36. 
Die  Beobachtung  Hesse's  (A.  176,  99),  der  die  Rotation  ver- 
dünnter Lösungen  mit  steigender  Concentration  abnehmend  fand^ 
und  darauf  hin  die  Formel 

cij,  =  54,54  —  0,557  c  +  0,05475  c«  —  0,0017740» 
aufstellte,  beruht  nach  Schmoeger  auf  Irrthum;  mit  steigender 
Temperatur  hingegen  nimmt  die  specifische  Drehung  etwas  ab, 
und  zwar  in  der  Nähe  von  20o  für  jeden  Grad  Celsius  um  0,075^ 
(Schmoeger,  a.  a.  0.;  Richmond,  Centr.  93,  101). 

Die  frisch  dargestellte,  wässerige  Lösung  zeigt  Multirotation, 
und  zwar  beträgt  nach  Dübrunfaüt  (C.  r.  42,  228)  «,•  =  4-  93,280, 
nach  Mills  und  Hogarth  oj  =  +  92,63^  nach  Hammerschmidt 
(Z.  40,  939)  «D  =  4-  86,9  bis  4-  85,6,  nach  Schmoeger  (B1.  13, 
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1931)  «!)=  +  84,050,  und  nach  Hesse  (A.  176,  99)  ai>==  4-80,(>S\ 
TOLLENS  und  Parcus  (A.  257,  170)  fanden,  für  eine  Lösung  von 
4,841  g  zu  100  ccm,  acht  Minuten  nach  dem  Lösen  ax)=+ 62.91", 
und  dann 


nach  2      Stunden  «d  =  -1-  62,17« 

„6  „  ,=  +  53,43« 

„24  .  „   =  4-  52,o3* 


nach  10  Minuten  ap  =  +  82,56« 
„20  „         «   =  4-  79,690 

„45  „         .    =  +  73,260 

„60  „         „   =  +  70,040 

ferner  für  eine  Lösung  von  7,062  g  zu  100  ccm,  25  Minuten  nach 
dem  Lösen  aj)  =  -j-  78,86o ,  nach  40  Minuten  «x)  =  +  74,94«. 
nach  2  Stunden  «!>  =  -|-  61,70o,  nach  5  Stunden  «j)  =  -U  54,25*, 
und  nach  24  Stunden  constant  «d  =  -|-  52,53o.  Die  Multirota- 
tion  verschwindet  also  in  der  Kälte  nur  allmählich,- und  zwar 
anfangs  am  raschesten,  später  aber  immer  langsamer  (Urech, 
B.  15,  2132);  die  aus  den  Zeiten  und  den  zugehörigen  Drehungen 
construirte  Curve,  welche  den  Uebergang  der  Multirotation  zur 
normalen  Rotation  darstellt,  hat  dieselbe  Gestalt,  wie  die  für  deu 
Verlauf  der  Rohrzucker -Inversion  gültige,  und  lässt  sich  in  die 
nämliche  Formel  fassen  wie  diese  (Urech,  B.  16,  2270).  Beim 
Erhitzen  frisch  bereiteter  Lösungen  des  Milchzuckerhydrates  ver- 
schwindet die  Multirotation  sehr  rasch,  besonders  in  Gegenwart 
kleiner  Mengen  verdünnter  Mineralsäuren.  Löst  man  Milch- 
zuckerhydrat in  Ammoniakwasser  von  3  bis  30  Proc,  so  stellt 
sich  stets  sofort  die  normale  Drehung  ein  (Urech,  B.  15,  2132): 
dieselbe  Erscheinung  bewirkt  aber,  nach  Schulze  und  Tollend 
(A.  271,  219;  Z.  42,  750)  schon  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc. 
Eine  Lösung  von  2,01  g  Milchzucker  in  20  ccm  Wasser  zeigte 
nach  30  Minuten  a^  r=  J^  72,34o ,  und  nach  20  Stunden 
uj)  =:  -\-  52,040,  eine  solche  in  20  ccm  0,1  proc.  Ammoniakwasser 
aber  schon  nach  9  Minuten  «2)  =  +  52,01  o. 

Alkalien  vermindern  die  specifische  Drehung  des  Milchzucker- 
hydrates  (Dübrunfaüt,  C.  r.  42,  228);  für  eine  Lösung  von  je 
1  Mol.  krystalUsirtem  ißlchzucker  und  1  Mol.  Natron  in  Wasser 
beträgt,  nach  Hesse  (A.176,  101),  bei  c=3  anfangs  ai?=-i-45,*V 
und  nach  24  Stunden  constant  «if  =  -|-  12,57^ 

Die  Modification  ß  hat  die  Formel  CisHssOn,  und  ent- 
steht als  weisse  hygroskopische  Masse  beim  Erhitzen  des  Milcli- 
zuckerhydrates  auf  130o,  wobei  dasselbe,  ohne  zu  schmelzen,  sei« 
Krystallwasser  vollständig  verliert.  Der  auf  diese  Weise  ent- 
wässerte Milchzucker  verhält  sich  in  optischer  Beziehung  genau 
so  wie  das  Hydrat,  und   zeigt  die  nämliche  Multirotation  und 
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constante  Drehung  wie  dieses.  In  Beriihruug  mit  Wasser  tritt 
anfangs  Wärmeentwickelung  ein,  bis  das  entzogene  Krystallwasser 
wieder  gebunden  ist;  nach  Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  II, 
45,  305)  beträgt  diese  +  6»2  Cal,  nach  Jorissen  und  van  Stadt 
6,16  bis  6,20  Cal.  (J.  pr.  11,  51,  102).  Weiterhin  erfolgt  dann, 
unter  geringer  Temperaturerniedrigung  die  Auflösung  (Hesse 
a.  a.  0.;  Erdmann,  a.  a.  0.). 

Die  Modification  y  erhält  man  nach  Schmgeger  (B.  13, 
1915;  25,  1455)  und  Erdmann  (B.  13,  2180),  indem  m^n  eine 
Lösung  Ton  2  bis  6  g  Milchzuckerhydrat,  in  einer  Porcellan-  oder 
Platinschale,  auf  einem  lebhaft  siedenden  Wasserbade,  mit  oder 
ohne  Umrühren,  vollständig  zur  Trockne  verdampft,  wobei  zuletzt 
die  ganze  Lösung  zu  einer  porösen,  aus  kleinen  wasserfreien 
Kristallen  bestehenden,  nicht  hygroskopischen  Masse  erstarrt. 
Eine  kalte  wässerige  Lösung  der  Modification  y  zeigt  Halbrotation, 
d.  h.  sie  besitzt  anfangs  ein  schwächeres  Drehungsvermögen, 
«x>  =  -|-  32,80,  welches  bei  0°  langsam,  bei  100^  fast  sofort,  in 
die  constante  Drehung  «/>  =  -|-  52,53^  übergeht,  und  sich  zu 
deren  Grösse  annähernd  so  verhält,  wie  die  Ziffer  der  constanten 
Drehung  zu  jener  der  Birotation,  aj)  =  -j-  84,05 ^  Sobald  die 
constante  Drehung  erreicht  ist,  hat  man  wieder  eine  Lösung 
gewöhnlichen  Milchzuckers  vor  sich,  aus  der  entweder  durch  Ver- 
dunsten Milchzuckerhydrat,  oder  durch  abermaliges  Verkochen 
die  y- Modification  abgeschieden  werden  kann.  Die  Löslichkeit 
der  letzteren  ist  doppelt  so  gross  wie  die  des  Hydrates,  indem 
1  Thl.  schon  in  3  Thln.  Wasser  in  Lösung  geht,  wobei  eine  ge- 
ringe Temperaturerniedrigung  eintritt;  es  lässt  sich  daher  von 
der  }'-Modification  eine  doppelt  so  concentrirte  Lösung  darstellen, 
und  weil  sich  diese  (wie  angegeben)  langsam  in  eine  gewöhnliche 
Milchzuckerlösung  verwandelt,  so  tritt  bei  längerem  Stehen  der 
klaren  Lösung  bald  Trübung  ein,  und  die  Hälfte  des  gelösten 
Zuckers  setzt  sich  in  schönen  Krystallen  ab.  In  einer  0,1  Proc. 
Ammoniak  enthaltenden  Lösung  verschwindet  auch  die  Halb- 
rotation fast  sofort;  eine  Lösung  von  2  g  halbrotirenden  Milch- 
zuckers in  20  ccm  Wasser  zeigte  nach  Schulze  und  Tollexs 
(a.  a.  0.)  nach  7  Minuten  «i)  =  +  37,02»  und  nach  20  Stunden 
«D  = -|- 54,93»,  eine  solche  in  0,1  proc.  Ammoniakwasser  aber 
schon  nach  7  Minuten  «p  =  -|-  55,03». 

Nach  ScHMOEGER  (B.  25,  1455)  besitzt  die  y  -  Modification 
dieselbe  Moleculargrösse  wie  das  Milchzuckerhydrat,  auch  ändern 
sich  die  Dispersion  und   die  Brechungsexponenten  während   des 
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Ueberganges  des  halbrotirenden  (sowie  auch  des  birotirenden) 
Milchzuckers  in  den  constant  drehenden  nicht  im  Geringsten^ 
das  optische  Verhalten  ist  also  weder  durch  Polymerie,  bocL 
durch  wechselnden  Krystallwassergehalt  erklärbar. 

Halbrotation  beobachtete  ürech  (B.  15,  2132)  auch  beim 
Versetzen  einer  birotirenden  Milchzuckerhydrat-Losung  mit  über- 
schüssiger Salzsäure:  Es  drehten  z.  B.  3  g  Milchzuckerbydrat  in 
50  ccm  Wasser  gelöst,  anfangs  10® 6',  nach  30  Minuten  l^bff, 
nach  2  Stunden  6<)20';  dieselbe  Lösung,  nebst  1,3  g  Salzsäure^ 
drehte  nach  10  Minuten  7«  50',  und  nach  2  Stunden  6«  20'; 
wurden  aber  statt  1,3  g  Salzsäure  16  g  hinzugefügt,  so  war  die 
Anfengsdrehung  sofort  6®,  stieg  aber  nach  2  Stunden  bis  auf  IG*- 
Der  weitere  Verlauf  dieser  merkwürdigen  Erscheinung  ist  leider 
nicht  untersucht,  auch  ist  nicht  festgestellt,  ob  die  halbrotireiide 
Lösung  wirklich  die  y-Modification  enthält. 

Die  Modification  S  bildet  sich  nach  Schmoeger  (R  14^ 
2121;  25,  1455)  beim  Eindampfen  kleiner  Mengen  verdünnter 
Milchzuckerlösung  (6  bis  7  ccm  von  10  Proc.)  in  sehr  dünner 
Schicht,  z.  B.  in  ilachen  Platinschalen,  oder  auf  Glimmerplatten 
unter  Sandzusatz;  sie  stellt  eine  schaumige,  nicht  hygroskopische 
Masse  dar,  besteht  aus  zahlreichen  kleinen  wasserfreien  Krystallen. 
bietet  aber  einen  vollständig  anderen  Anblick  dar  als  die  ^^-Modi- 
fication.  Die  Moleculargrösse  ist  die  nämliche  wie  die  des  Milch- 
zuckerhydrates; die  kalt  hergestellte  wässerige  Lösung  besitzt 
sofort  das  constante  Drehungsvermögen,  und  nur  falls  ihr  eine 
kleine  Menge  der  /S  -  Modification  beigemischt  ist,  zeigt  sich 
geringe  Multirotation. 

Die  Modification  b  entsteht  beim  Lösen  der  beiden  Modi- 
ficationen ß  und  y  in  Wasser;  sie  ist  amorph  (nur  in  Lösung 
stabil),  besitzt  das  constante  Drehungsvermögen,  und  ist,  obwohl 
in  Lösung  enthalten,  dennoch  wasserfrei  Concentrirt  man  näm- 
lich die  Lösung  durch  Einkochen  am  Chlorcalciumbade,  so  erhöht 
sich  nach  und  nach  ihr  Siedepunkt,  ohne  dass  sich  der  Zucker 
chemisch  oder  optisch  verändert;  bei  111*»  sind  4  Thle.  Zucker 
in  1  Thl.  Wasser  gelöst,  und  bei  115<»  erstarrt  die  ganze  Losung 
als  wasserfreier  krystallisirter  Milchzucker  (Erdmann,  a.  &.  0.). 

üeber  die  Ursachen  des  Auftretens  des  Milchzuckers  in  den 
beschriebenen  fünf  Modificationen  sind  mannigfaltige  Ansichten 
geäussert  worden.  Dübrunfaut,  sowie  Urech,  vermutheten  das 
Vorhandensein  von  Polymerie,  doch  fand  in  Wirklichkeit  Schmoeger 
die  Moleculargrössen  des  normal-,   halb-  und  multi-rotirenden 
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Milchzuckers  gleich,  und  ebenso  die  Dispersion  und  die  Brechungs- 
exponenten der  Lösungen  identisch.  Schmoeger  dachte  anfangs 
an  wechselnde  Bindung  und  Abspaltung  von  Krystallwasser, 
erkannte  aber  diese  Voraussetzung  später  selbst  für  unzureichend. 
Hesse,  sowie«  Urech ,  zogen  Ungleichheiten  des  Volumens  der 
Molecüle  in  Betracht,  bedingt  durch  deren  verschiedene  Löslich- 
keit, und  zwar  erklärte  Urech  (B.  16,  2270)  den  birotirenden 
Milchzucker  für  schwerer  löslich  als  den  normal  drehenden; 
schüttelt  man  nämlich  gewöhnlichen  staubfeinen  Milchzucker  mit 
einer,  zur  völligen  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser,  so  erhält 
man  eine  gesättigte  birotirende  Lösung,  in  der  sich  aber,  sowie 
die  Birotation  sinkt,  noch  erheblich  mehr  Milchzucker  (bis  zum 
Dreifachen  der  anfänglichen  Menge)  lösen  soll.  Erdmann  führte 
<lie  Entstehung  der  Modificationen  auf  Verschiedenheiten  der 
intramolecularen  Bewegungen  zurück,  ohne  sich  indessen 
deutlicher  über  diese  auszusprechen.  Hammerschmibt  endlich 
(Z.  40,  939)  sieht  in  der  Existenz  der  Modificationen  eine  Be- 
stätigung seiner  weiter  oben  angeführten  Multirotations- Theorie: 
es  zeigen  nämlich  nach  ihm  das  Milchzuckerhydrat  und  das  durch 
Entwässerung  bei  130°  gewonnene  hygroskopische  Anhydrid 
d- Plusrotation,  das  durch  Einkochen  bei  100  <^  ausgeschiedene 
nicht  hygroskopische  Anhydrid  d-Minusrotation,  und  die  übrigen 
Anhydridformen  constante  d-Botation. 

Specifisches    Gewicht     Als   specifisches   Gewicht   von 
Milchzuckerlösungen  fand  Schmoeger  bei  20<>: 

Prooentgehalt      Speo.  Gewicht 


2,3544 

2,6242 

4,5820 

4,6688 

4,9346 

5,0949 

5,2109 

8,3068 

10,1650 

10,6006 

11«2220 

11,3794 

11,4324 

14,8548 

15,9500 


1,0071 
1,0082 
1,0157 
1,0162 
1,0170 
1,0173 
1,0181 
1,0301 
1,0376 
1,0393 
1,0418 
1,0424 
1,0524 
1,0566 
1,0611 


Prooentgehalt 

Spec.  Gewicht 

16,4120 

1,0631 

16,6639 

1,0642 

17,2680 

1,0666 

17,9170 

1,0694 

20,0506 

1,0783 

20,3871 

1,0799 

23,6354 

1,0939 

24,3528 

1,0972 

24,7852 

1,0992 

25,6825 

1,1033 

26,0811 

1,1049 

30,1814 

1,1233 

32,4619 

1,1341 

35,7690 

1,1492 

86,0776 

1,1513 

Calorische    Eigenschaften.     Die    Verbrennungswärme 
des  wasserfreien  Milchzuckers  beträgt  nach  Stohmanx  und  Lang- 
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BEIN  (J.  pr.  II,  45,  305)  bei  constantem  Volumen  3951,5  cal.  für 
1  g  und  1351,4  Cal.  für  1  g-Mol,,  bei  constantem  Drucke  1351,4  Cal. 
für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme  535,6  Cal. ;  Gibson  (Z.  Ph. 
10,  413)  fand  für  die  nämlichen  Grössen  die  Werthe  3920,0  caU 
1340,6  Cal.,  1340,6  Cal,  und  546,4  Cal.  Für  krystaliisirtes  Milch- 
zuckerhydrat ermittelten  Stohmann  und  Langbein  3736,8  cal,, 
1345,2  Cal.,  1345,2  Cal.,  610,8  Cal.;  Gibbon  3724,0  cal.,  1 340,6  CaU 
1340,6  Cal.,  615,4  Cal.,  und  Berthelot  und  Vieille  (C.  r.  102, 
1284;  A.  eh.  VI,  10,  457)  3777,1  cal.,  1359,8  CaL,  1359,8  Cal, 
596,2  Cal.,  und  zwar  untersuchten  Letztere  ein  bei  65^  getrock- 
netes Präparat 

Dass  beim  Auflösen  des  Milchzuckers  in  Wasser  eine  geringe 
Temperaturabnahme  stattfinde,  erwähnte  schon  1744  Macht  in 
seinem  „Receuil  des  dissertations^ ;  die  Grösse  der  Lösungswärme 
bestimmte  jedoch  erst  Berthelot,  und  zwar  fiir  1  g-Mol.  zu 
—  3,66  Cal.  —  Die  Gefrierpunkts -Erniedrigung  beim  Lösen  lon 
1  g  Milchzucker  in  100  g  Wasser  beträgt  nach  Raoult  (C.  r.  04, 
1517)  0,05«. 

8.   Verhalten  beim  Erhitzen  und  bei   der  trockenen 

Destillation. 

Erhitzt  man  Milchzucker  über  130®,  so  beginnt  er  sich  gelb- 
lich zu  färben  und  geht  bei  170  bis  180«  in  Laktocaramel 
Cß  Hjo  0-,  (?)  über,  eine  dunkelbraune,  glänzende,  spröde  Masse,  die 
sich  leicht  in  Wässer,  nicht  aber  in  Alkohol  löst,  bei  längerem 
Erhitzen  auf  175^  aber  auch  in  Wasser  unlöslich  wird  (Lieben. 
Centr.  56,  548).  Die  durch  massige  Caramelisation  erhaltenen 
Producte  stehen  dem  Milchzucker  noch  nahe,  und  geben  wie 
dieser  bei  der  Oxydation  Schleimsäure;  bei  den  durch  weiter- 
gehende Caramelisation  entstehenden  ist  dies  aber  nicht  mehr 
der  Fall  (Gälis,  A.  eh.  III,  52,  355).  Das  Laktocaramel  bildet 
eine  Kupferverbindung,  angeblich  (Cg  Hg  Oj,\ .  Cu,  und  beim  Fallen 
mit  ammoniakalischem  Bleiessig  auch  eine  Bleiverbindung;  mit 
Resorcin  oder  Pyrogallussäure,  und  viel  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure versetzt,  lässt  es  rothe  Flocken  fallen,  die  sich  in  Alkohol 
dunkelroth,  in  Alkalien  rothgelb  lösen,  und  beim  Erwärmen  roth- 
braun bis  dunkelbraun  werden  (Ihl,  Chz.  9,  485). 

Der  Milchzucker  schmilzt  nach  Lieben  (a,  a.  0.)  bei  203,.'>^ 
bei  der  trockenen  Destillation  liefert  er  dieselben  Producte  wie 
der  Traubenzucker  und  der  Rohrzucker. 
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4.  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstoff  und  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Milchzucker  entstehen  Mannit,  Dulcit,  Milch- 
säure, Alkohol,  Isopropylalkohol,  und  Hexylalkohol  (Boüchardat, 
A.  eh.  IV,  27,  75).  Beim  Erhitzen  von  Milchzucker  mit  Wasser 
tritt  bereits  bei  110<^  theilweise,  und  bei  ISO'»  tiefer  gehende  Zer- 
setzung ein  (Hoppe-Seyler,  B.4,  16);  bei  170®  entstehen  Ameisen- 
säure, Kohlensäure,  und  ülminsäure,  und  bei  ISO''  auch  etwas 
Brenzcatechin  (Münk,  H.  1,  357). 

Halogene.  Durch  gemässigte  Einwirkung  von  Brom  wird 
der  Milchzucker  zu  Laktobionsäure  C^a  H^a  O^s  oxydirt 
(Fischer  und  Meyer,  B.  22,  361).  Um  diese  darzustellen  lässt 
man  1  Tbl.  Milchzucker  mit  7  Tbln.  Wasser  und  1  Tbl.  Brom, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  häufigem  Umschütteln, 
einen  bis  zwei  Tage  stehen,  vertreibt  dann  das  Brom  durch  einen 
Luftstrom,  neutralisirt  die  Bromwasserstoffsäure  mit  Bleicarbonat 
und  Silberoxyd,  entsilbert  mit  Schwefelwasserstoff,  concentrirt  das 
Filtrat  zum  Syrup,  und  verreibt  diesen  mit  viel  kaltem  Eisessig, 
wobei  die  rohe  Laktobionsäure  zurückbleibt  (Ausbeute  etwa 
33  Proc);  man  löst  diese  in  heissem  Wasser,  setzt  eine  heisse 
concentrirte  Lösung  chemisch  reinen  Bleiessigs  oder  basischen 
Bleinitrates  zu,  suspendirt  das  ausfallende  basische  Bleisalz,  das 
man  heiss  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  gewaschen  hat, 
in  kaltem  Wasser,  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff,  concentrirt 
das  Filtrat  im  Vacuum,  zieht  aus  dem  Syrup  mittelst  Alkohol 
und  Aether  die  Reste  der  Essigsäure  aus,  löst  ihn  in  wenig 
Wasser,  und  fällt  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Die  so 
gereinigte  Laktobionsäure  ist  ein  farbloser,  sehr  saurer  Syrup, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaltem 
Eisessig,  gar  nicht  in  Aether,  und  wirkt  nicht  reducirend.  Die 
Salze  (CiaHjiOi2)j.Ca  und  (CiaHa, Oi,).Ba  sind  feste,  weisse 
Massen,  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol; 
das  basische  Bleisalz  ist  aber 'auch  in  Wasser  unlöslich.  Ver- 
dünnte Säuren,  nicht  aber  Emulsin  (Fischer,  B.  27,  3479), 
spalten   die  Laktobionsäure   in    d-Glykose   und  d-Gly konsäure: 

CiaH^Oia  -|-  HjO  =  C^HijOe  -f-  CßHijOj. 
Isomer  mit  der  Laktobionsäure  scheint  die  Galaktosido-Glykon- 
säure  von  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2484)  zu  sein  (s.  diese). 

Durch  Behandlung  von  Milchzucker  mit  grösseren  Mengen 
Brom,  oder  bei  höherer  Temperatur  (100^),  erhält  man  haupt- 
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sächlich  d-Galaktonsäure,  deren  Lakton  C^HioOe  Hlasiwetz 
und  Barth  (A.  122,  196)  bei  dieser  Reaction  zuörst  beobachteteu. 

Erwärmt  man  Milchzucker  mit  Jod  und  Kaliumcarbonat,  so 
entsteht,  neben  anderen  Producten,  etwas  Jodoform  (Millon,  C.  r. 
21,  828). 

Oxydationsmittel.  Sauerstoff  und  auch  Ozon  wirken  in 
der  Kälte  nicht  auf  Milchzucker  ein  (Gorüp-Besanez,  A.  110.  86 
und  103),  oxydiren  ihn  aber  in  Gegenwart  von  heissem  Platin- 
mohr (Reiset  und  Millon,  A.  eh.  HI,  8,  285).  Die  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  Kohlensäure,  Oxalsäare. 
ßechtsweinsäure ,  Traubensäure,  Zuckersäure  und  ScUeimsäure 
(Liebig,  A.  113, 1);  die  beste  Ausbeute  an  letzterer  (etwa  40Proc.) 
erhält  man  nach  Kent  und  Tollens  (Z.  35,  38),  wenn  man  100  g 
grob  gepulverten  Milchzucker  mit  1200  g  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,15  am  Wasserbade  zu  150  bis  200  ccm  eindampft,  nach 
dem  Erkalten  200  ccm  Wasser  zusetzt,  die  ausgefallenen  Krystalle 
am  nächsten  Tage  abfiltrirt,  und  sie  mit  500  ccm  Wasser  aus- 
wäscht Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  den  Milchzucker  bei 
gemässigter  Einwirkung  zu  Oxalsäure  und  mehreren  andereu. 
nicht  näher  untersuchten  syrupösen  Säuren,  bei  heftiger  Ein- 
wirkung jedoch  nur  zu  Kohlensäure  und  Wasser  (Laubenheisieh, 
A.  164,  283) ;  Ghromsäure  liefert,  neben  anderen  Producten,  auch 
Aldehyd  (GuCKELBERGER,  A.  64,98),  Kaliumbichromat  in  verdünnter 
kalter  schwefelsaurer  Lösung  viel  (bis  10  Proc.  ?)  Furfurol  (Gross 
und  Bevan,  B.  26,  30  und  2522),  Kupferoxydhydrat,  besondere 
in  alkalischer  Lösung,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  und  eine  er- 
hebliche Menge  Glykolsäure  (Habermann  und  Honig,  M.  5^  208). 
Beim  Kochen  von  Milchzucker  mit  Kupfervitriol  und  Natron  er- 
hält man,  neben  Oxalsäure,  Pektolaktinsäure,  oder,  bei  Kupfer- 
überschuss,  Galaktinsäure  (Boedeker  und  Strdckmann.  A. 
100,  264).  Die  Pektolaktinsäure,  GsH^Oß  +  2VäH,0,  enthält 
2V2M0I.  Krystallwasser,  von  denen  IVa  bei  100^  abgegeben  werden, 
bildet  einen  gelben,  zerfliesslichen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen, 
in  Aether  jedoch  unlöslichen  Firniss,  ist  durch  Bleiessig  fällbar, 
reducirt  bei  längerem  Kochen  in  concentrirter  Lösung  die 
FEHLiNG'sche  Flüssigkeit  sowie  ammoniakaUsche  Silberlösung,  und 
giebt  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche  Salze,  z.  B.  C^H^BaO» 
+  4V2H2O,  GsHeOß  .  2  FejOg  .  (FeO)2  -f  TH^O,  xl  s.  t  Die 
Galaktinsäure,  G^HioGy,  ist  ein  klarer,  gelber,  nicht  flüchtiger, 
stark  saurer  Syrup,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber 
in  Aether,  wird  aus  neutralen  Lösungen  schon  durch  Bleizucker 
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gefällt  und  reducirt  die  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht;  sie  ist  vier*- 
basisch  (?)  und  bildet  zwei  Reihen  amorpher,  hygroskopischer,  in 
Alkohol  Hnlöslicher  Salze;  z.  B.: 

Ci,HeCa209  +  3HaO,CHH,Pb20,+  3H2  0,CuH6Hg2  0,  +  3H20, 

u.  s.  £  Natur  und  Formeln  der  Salze,  sowie  auch  die  der  beiden 
Säuren  erscheinen  unsicher,  und  weiterer  Erforschung  bedürftig. 

FEHLiNG'sche  Lösung  wird  von  Milchzucker  schon  in  der 
Kälte,  und  sehr  leicht  beim  Erwärmen,  kräftig  reducirt,  und 
Stas  hat  sogar,  nach  einer  Mittheilung  von  Nihoül  (Chz.  17,500), 
eine  quantitative  Methode  der  Kupferbestimmung  auf  diese 
Reaction  gegründet;  das  Stattfinden  derselben  beweist,  wie  schon 
DuBRüNFAüT  hervorhob,  dass  im  Milchzucker  die  beiden  Monosen 
in  anderer  Weise  verbunden  sein  müssen,  wie  in  der  Saccharose 
oder  Trehalose,  welche  kein  Reductionsvermögen  besitzen.  Die 
Einwirkung  der  F£HLiNG'schen  Lösung  auf  den  Milchzucker  ist 
jedoch  keine  so  einfache  wie  z.  B.  die  auf  den  Traubenzucker: 
Versetzt  man  nämlich  Milchzuckerlösung,  die  mit  einem  üeber- 
schusse  FEHLiNG'scher  Lösung  bis  zur  völligen  Oxydation  behandelt 
wurde,  nach  dem  Abfiltriren  des  Kupferoxydules  mit  so  viel  Salz- 
säure, dass  sie  eben  schwach  sauer  reagirt,  so  ist  sie  neuerdings 
im  Stande,  FEHLiNG'sche  Lösung  zu  reduciren,  und  zwar  etwa 
halb  so  viel  wie  vorher  (Herzfeld,  Z.  33,  55 ;  A.  220,  200).  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung,  die  sich  nicht  zeigt,  wenn  man 
reine  alkalische  Kupferlösung  ohne  Seignettesalz  anwendet,  ist 
bisher  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Silber-  und  Quecksilbersalze  reducirt  der  Milchzucker  eben- 
falls, und  liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte,  noch  leichter  aber  beim  Erwärmen,  einen  glänzenden 
Silberspiegel  (Liebig,  A.  98,  132;  Tollens,  Z.  32,  709).  Nach 
Stas  ist  alkalische  Milchzuckerlösung  zur  Reindarstellung  des 
Silbers  ausserordentlich  geeignet. 

Chlorsilber,  mit  alkalischer  Milchzuckerlösung  behandelt,  er- 
giebt  nach  Carey  -  Lea  (B.  20,  R.  499)  etwas  Silberchlorür,  auch 
Photochlorid  genannt  (?). 

Alkalien.  Trockener  Milchzucker  (iMol.)  lässt  sich  mit 
trockenem  Natrium  (2  Mol.)  innig  verreiben,  ohne  dass  Entzündung 
eintritt;  an  feuchter  Luft,  oder  beim  Berühren  mit  einem  feuchten 
Olasstabe,  erfolgt  diese  aber  sofort,  unter  Flammenbildung  und 
Abscheidung  vieler  Kohle.  Schliesst  mau  1  Thl.  Milchzucker  und 
0,2  Thle.  Natrimn  in  ein  Stanniolhütchen  ein,  so  verbrennt  dieses 

T.  Llppm»nn,  Chemie  der  Zuckerarteu.  5^ 
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beim  Anzünden  nach  Art  einer  Pharaoschlange  (Rosenfeld,  B. 
23,  3147). 

Beim  Stehen  von  MilchzuckerlÖ8ungen  mit  verdünnten 
Alkalien,  oder  mit  Ammoniak  (Urech,  B.  15,  2132),  tritt  alsbald 
Bräunung  und  Zersetzung  ein;  besonders  intensiv  verläuft  diese, 
nach  DuCLAUX  (Centr.  94,  169)  im  Sonnenlichte,  und  liefert  ak 
Hauptproduct  Milchsäure  (bis  öOProc),  femer  Kohlensäure,  viel 
Essigsäure  und  etwas  Ameisensäure,  aber  keinen  Alkohol.  Beim 
Erwärmen  des  Milchzuckers  mit  Alkalien  erfolgt  die  Bräunung 
und  Zersetzung  sehr  leicht  und  rasch;  erhitzt  man  mit  viel 
Kalilauge,  so  entstehen  hauptsächlich  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure, nimmt  man  dagegen  Natronlauge,  so  bildet  sich  Ameisen- 
säure, Milchsäure,  und  etwas  Brenzcatechin  (Hoppe  -  Seiler, 
B.  4,  347);  erwärmt  man  aber  10  g  Milchzucker  mit  500  g  funf- 
procentiger  Kalilauge  drei  bis  vier  Tage  auf  38  bis  40*^  so 
findet  ebenfalls  Umsetzung  in  Milchsäure  statt,  und  zwar  auch 
bei  Luftabschluss  (Nencki  und  SiEBER,  J.  pr.  11,  24,  503). 
Bei  der  Kalischmelze  wird  neben  Kohlensäure  und  Oxalsäure 
auch  etwas  Bernsteinsäure  gebildet  (Hlasiwetz  und  Barth, 
A.  138,  76). 

Kocht  man  Milchzucker  anhaltend  mit  Kalkhydrat,  bis  eine 
abtiltiirte  Probe  bei  weiterem  Kochen  keinen  Niederschlag  mehr 
ausscheidet,  so  entstehen,  neben  anderen  Zersetzungsproducteu, 
die  Kalksalze  der  Metasaccharinsäure,  und  der  Isosacchariii- 
säure,  früher  auch  Maltosaccharinsäure  genannt,  weil  sie  von 
DuBRüNFAüT  (Mon.  1882,  520)  und  CuisiNiER  (S.  ind.  19,  244) 
zuerst  beim  Kochen  der  Maltose  mit  Kalkmilch  beobachtet  wurde. 
In  weit  grösserer  Ausbeute,  wenn  auch  langsamer,  lässt  sich  je- 
doch die  Isosaccharinsäure  nach  Kiliani  (B.  16,2625;  18,631) 
darstellen,  wenn  man  eine  kalte  Lösung  von  1  kg  Milchzucker 
in  9  Litern  Wasser  mit  450  g  Kalkhydrat  versetzt,  sie  unter 
öfterem  Umschütteln  5  bis  6  Wochen  stehen  lässt,  die  klare 
braunrothe  Lauge  abzieht,  sie  mit  Kohlensäure  sättigt,  das  Filtnit 
aufkocht,  und  nach  abermaligem  Filtriren  auf  2  Liter  concen- 
trirt;  es  scheiden  sich  dabei  sogleich  150  bis  180  g  isosacchaiin- 
sauren  Kalkes  ab,  und  der  Rest  krystallisirt  beim  Erkalten  binnen 
24  Stunden  aus,  während  der  metasaccharinsäure  Kalk  in  der 
Mutterlauge  gelöst  bleibt,  und  erst  nach  mehrmonatlichem 
Stehen  langsam  auskrystallisirt  (30  bis  35  g).  Galaktose,  auf  die 
nämliche  Weise  wie  Milchzucker  mit  Kalk  behandelt,  giebt  nach 
CüisiNiER  keinen  isosaccharinsauren  Kalk. 
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Zerlegt  man  das,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene,  und 
hierauf  trocken  gepresste  Kalksalz  mit  der  genau  nöthigen  Menge 
Oxalsäure,  so  erhält  man  die  freie  Isosaccharinsäure  C^HigOg, 
die  nach  allen  ihren  Reactionen  als 

CH20H.CH0H.CH,.C(0H)<^Jj2j)H^ 

(l  i.  als  a-Methoxyl-a-y-Ä-Trioxy-Valeriansäure,  zu  betrachten  ist 
(KiLiANi,  B.  18,  631  und  2514).  Sie  ist  äusserst  unbeständig,  und 
heim  Eindampfen  der  farblosen,  sauren,  stark  linksdrehenden 
Lösung  zerfällt  sie  vollständig  in  Wasser  und  ihr  Lakton 
CßHioOg,  das  Isosaccharin;  lässt  man  den  dünnen  Syrup 
völlig  erkalten,  und  rührt  ihn  um,  so  erstarrt  er  sofort  unter 
l)edeutender  Wärmeentwickelung  zu  einem  Brei  weisser  Krystalle, 
die  man  nur  abzusaugen,  mit  wenig  absolutem  Alkohol  zu  waschen, 
und  bei  60  bis  80®  zu  trocknen  braucht;  die  Mutterlauge  giebt 
hei  neuerlichem  Eindampfen  eine  nochmalige  reichliche  Krystalli- 
sation  (Kiliani,  B.  18,  631). 

Das  reine  Isosaccharin  bildet  nach  Dubrunfaut,  CrisiNiER, 

nnd  Kiliani  schöne,  doppeltbrechende  Krystalle,  die  dem  mono- 

klinen     Systeme    angehören    und    das    Axenverhältniss    a',h:c 

—  0,6961:1:0,7393,  ß  =  86«  13',  haben  (Haushofär,  Kryst.  8, 

379);  es  reagirt  neutral,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (auch 

in  kaltem),    in   Alkohol,   Aether   und  Glycerin,    schmilzt  nach 

Dubrunfaut  bei  9.5«,  nach  Wehmer  und  Tollens  (A.  243,  314) 

bei  920,   und  ist  bei  weiterem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig.     Das 

Drehungsvermögen  beträgt  nach  Cuisinier  (a.  a.  0.)  für  c  =  10 

«D  =  +63^,  nach  Tollens  und  Wehmer  ud  =  -|-61,7.5^  und 

nach  Tollens  und  Schnelle  (Z.  42,  746;  A.  271,  61)  für  c  =  10 

uh^  =z  -|-62,97'^;  die  Rotation   verändert  sich  bei  mehrtägigem 

Stehen  niclit,  und  wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  erniedrigt, 

«lurch    concentrirte   Essigsäure    aber  auf  «d  =  -|-73,5^   erhöht 

(Cuisinier,  a.  a.  0.).    Bezeichnet  man  mit  v  die  Verdünnung  in 

Litern  für  das  Gramm- Aequivalentgewi cht,  mit  (i  die  molekulare 

elektrische  Leitfähigkeit,  mit  100  m  die  Dissociation  in  Procenten, 

mit   lOOfc   die  Affinitätsconstante ,   und   mit  fir)    die   elektrische 

lieitfähigkeit    bei    unendlicher   Verdünnung,    so    hat    man,    für 

r  =  32,  64,  128 :/i  =  2,72,  3,59,  4,46;  100m  =  0,76,  1,00,  l,2r); 

lOOfc  =  0,00018,  0,00016,  0,00011;  ^x  =  358  (Walden,  B.  24, 

2028).   —   Das  Isosaccharin   ist   nicht  gährungsfähig,   und  wirkt 

nicht  reducirend.    Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  keine  Lävulin- 

säure  abgespalten  (Tollens  und  Wehmer,  B.  19,  708);  die  Oxy- 

54* 
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dation  mit  Silberoxyd  ergiebt  keine  Essigsäure,  sondern  nur 
Glykolsäure,  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  nur  Oxal- 
säure, und  die  mit  3  Thln.  concentrirter  Salpetersäure  Oxalsäure. 
Glykolsäure,  und  Dioxypropenyltricarbonsäure  CgH^Oj,  die  bei 
100**  in  Kohlensäure  und  Dioxyglutarsäure  CjHgOe,  d-  i.  CO  OH 
.CHOH.CHa.CHOH.COOH,  zerfällt,  und  bei  der  Reductiou 
gewöhnliche  Glutarsäure  Cj  H,,  O4  liefert  (Kiliaxi,  B.  18,  631  und 
2514).  Natriumamalgam  wirkt  auf  eine  alkalische  Lösung  T(»ii 
Isosaccharin  nicht  ein;  die  energische  Reduction  mit  Jod  und 
Phosphor  führt  nach  Kiliaxi  (a.  a.  0.)  zur  Methylpropylessigsaure, 
die  gemässigte  ergiebt,  neben  einem  unlöslichen  Körper  (CsH^Os)x. 
hauptsächlich  CgHioOa,  d.  i.  das  Lakton  der  y-Oxy-os-Methyl- 

valeriansäure  CH3.CHOH.CH2.C<^jj  .COOH,  und  a-Methvl. 

valerolakton  CeHioOa,  aus  dem  Gottstein  (A.  216,  34)  mittelNt 
Jodwasserstoff  Methylpropylessigsäure  erhielt 

Kocht  man  wässerige  Lösungen  des  Isosaccharins  mit  Alkalien, 
alkalischen  Erden,  u..s.  f.,  so  entstehen  die  Salze  der  Isosacchariii- 
säure.  Die  Alkali-  und  Erdalkali -Verbindungen  sind  sämmtlicb 
krystallisirt  und  linksdrehend  (Dübruxfaüt,  a.  a.  0.;  Sorokin. 
J.  pr.  II,  37,  319);  das  Kalksalz,  lufttrocken  nach  Cuisixiek 
(CeHiiOflVCa  -4-  HgO,  bei  100°  getrocknet  (C«HuO€),.Ca,  bildet 
feine  weisse  Krystalle,  und  ist  in  heissem  Wasser  nur  wenig 
löslich  (in  100  Thln.),  so  dass  es  sich  beim  Aufkochen  dtr 
wässerigen  Lösung  in  weissen  glänzenden  Nadeln,  die  die  ganze 
Flüssigkeit  erfüllen,  ausscheidet  (Cuisixieb;  Kiliani,  B-  16,  2625), 
Das  Bleisalz  bildet  weisse,  das  Kupfersalz  schön  blaue  Krystall< . 
Das  Anilid  C12H17NO5  entsteht  beim  Kochen  von  1  TM.  Isi)- 
saccharin  mit  3 Thln.  Anilin,  und  wird  durch  Zusatz  von  Aether 
gefällt;  es  krystallisirt  in  feinen,  langen,  farblosen  Nadeln  tüiu 
Schmelzp.  165^,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zeigt 
kein  Drehungsvermögen,  und  wird  durch  verdünnte  Säuren  odt-r 
Alkalien  leicht  wieder  in  seine  Componenten  gespalten  (Sorokin. 
a.  a.  0.).  Mit  Phenylcyanat  bildet  das  Isosaccliarin  eine  Ver- 
bindung C6Hio05(C^;H5.N.CO)4;  sie  ist  ein  weisses  anlorphe^ 
Pulver  vom  Schmelzp,  18P,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aceton 
und  heissem  Anilin,  und  zerfällt,  mit  Baryt  auf  150^  erhitzt  in 
Kohlensäure,  Anilin  und  Isosaccharin  (Tksmer,  B.  18,  2606). 

Säuren;  invertirter  Milchzucker.  Kocht  man  Milchzucker 
mit  verdünnten  Säuren,  so  Avird  er  invertirt,  und  zerfallt  dalK*i 
in  d-Glykose  und  d-Galaktose  (DrBRUNFAUT,C.r.42,228;  Pasteik. 
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C.  r.  42,  347;  ToLLENS  und  Kent,  Z.  35,  40).  Ein  dritter  Körper, 
den  DuBRUNFAUT  zu  beobachten  glaubte,  entsteht  bestimmt  nicht; 
Termuthlich  wurde  dieser  Forscher  durch  die  Langsamkeit  und 
Schwierigkeit  irre  geleitet,  mit  der  die  vollständige  Hydrolyse 
des  Milchzuckers  erfolgt.  Nach  Ost  z.  B.  (B.  23,  3006)  geht  die 
Inversion  am  glattesten  vor  sich,  wenn  man  1  Thl.  Milchzucker 
mit  4  Thln.  zweiprocentiger  Schwefelsäure  6  Stunden,  oder  mit 
10  Thln.  derselben  Säure  4  Stunden ,  am  Wasserbade  kochen 
lägst;  Urech  fand  (B.  18,  3048),  dass  von  drei  Lösungen,  die  in 
100 ccm  9,34g  Milchzucker  und  11,38  g  Salzsäure,  17,2  g  Milch- 
zacker  und  1,44  g  Salzsäure,  und  12  g  jVClchzucker  und  32  g  Salz- 
säure enthielten,  die  erste  nach  28tägigem  Stehen  bei  10^  gar 
nicht,  die  zweite  nach  3 stündigem  Kochen  bloss  theilweise,  und 
nur  die  dritte,  nach  12  stündigem  Stehen  bei  23*  fast  vollständig 
invertirt  war;  eine  Lösung,  die  in  100  ccm  17,2  g  Milchzucker 
und  4  g  Oxalsäure  enthielt,  zeigte  sich  dagegen  noch  nach 
8  stündigem  Kochen  am  Rückflusskühler  gänzlich  unverändert 
(ÜRECH,  a.  a.  0.),  und  nicht  stärker  als  Oxalsäure  wirkt  auch 
Citronensäure  (Stokes  und  Bodmer,  N.  51,  193;  Jones,  Chz.  13, 
R.  140).  PAVT'will  jedoch  beobachtet  haben,  dass,  nach  halb- 
bis  einstündigem  Kochen  mit  Essigsäure  oder  Citronensäure  von 
2  bis  5  Proc-,  zwar  keine  Inversion,  aber  eine  nicht  näher  er- 
forschte Umwandlung  des  Milchzuckers  stattfindet,  die  sich  in 
abweichender  Ausscheidung  des  Osazones  (siehe  unten),  und  in 
einer  Erhöhung  des  Keductionsvermögens  äussert,  die  bis  25  Proc. 
beträgt,  bei  längerem  Kochen  aber  nicht  mehr  weiter  zunimmt. 
Die  Wärmetönung  bei  der  Hydrolyse  des  Milchzuckers 
beträgt  -|-  7,8  Cal.  (Stohmanx  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305). 
Die  Drehung  des  invertirten  Milchzuckers  verändert  sich  mit  der 
Temperatur,  und  zwar,  nach  Rindell  (N.  i.  4,  163),  gemäss  der 
Formel  aD  =  +  70,608»— 0,1 52  e;KANONNiKOFF  fand  a^  =  4-68,32» 
(Centr.  91b.,  851).  Das  Reductionsvermögen  des  invertirten 
Milchzuckers  gegenüber  FEHLiNo'scher  Lösung  ist  nach  Soxhlet 
gleich  dem  des  Invertzuckers,  und  nicht,  wie  man  früher  an- 
nahm, gleich  dem  des  Traubenzuckers.  Aus  der  Lösung  Ost's 
fällen,  bei  gewichtsanalytischer  Arbeit,  und  bei  10  Minuten  Koch- 
dauer, 50  mg  invertirten  Milchzuckers  152  bis  153  mg  Kupfer 
f B.  23,  3003).  Zur  Reduction  von  100  ccm  der  KNAPP'schen  bezw. 
SACHSSE'schen  Quecksilberlösung  sind  220,0  bezw.  387,0  mg  in- 
vertirten Milchzuckers  in  halbprocentiger,  und  223,0  bezw.  388,0  mg 
in  einprocentiger  Lösung  erforderlich,  so  dass  also  1  g  des  Zuckers 
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in  einprocentiger  Lösung  448  ccm  der  Knapp  sehen,  oder  256  ccm 
der  SACHSSE'schen  Lösung  reducirt 

Beim  anhaltenden  Kochen  von  Milchzucker  (100  g)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (10  g  H2SO4  +  200  g  Wasser)  oder  Salz- 
säure erhält  man  neben  Ameisensäure  auch  Lävulinsäure,  etwa 
in  derselben  Menge  wie  aus  Traubenzucker  (Rodewald  aud 
ToLLENS,  X.  Z.  4,  91).  Nach  Conrad  und  Güthzeit  (B.  19.  2S75 
und  2849)  entstehen,  beim  17 stündigen  rückfiiessenden  Kochen 
am  Wasserbade,  aus  einer  Lösung  von  100g  Milchzucker  Bebst 
etwa  10g  Salzsäuregas  zu  250 ccm,  18,5  bis  19,5  g  Huminstoffe. 
11  bis  12  g  Ameisensäure,  und  29,0  bis  31,5g  andere  Säuren. 
darunter  Lävulinsäure. 

5.  Q^hnuig. 

Alkoholische  Gährung.  Nach  älteren  Angaben,  z.  B.  von 
Ludold  (J.  pr.  I,  77,  282)  und  Schiel  (A.  132,  152),  sollte  der 
Milchzucker  in  Gegenwart  von  viel  Bierhefe  allmählich  in  alko- 
holische Gährung  übergehen,  und  dabei  Alkohol,  Kohlensaure. 
Glycerin,  Bernsteinsäure,  und  etwas  Milchsäure  liefern.  Stune 
und  Tollens  (Z.  38,  1161)  erhielten  mittelst  Bierhefe  und  Nähr- 
lösung nach  12  Tagen  nur  6,5  Proc.  Kohlensäure,  neben  Essig- 
säure, Buttersäure,  und  Wasserstoff,  und  schlössen  hieraus.  da>> 
die  Gährung  keine  echt  alkoholische,  sondern  eine  durch  gleich- 
zeitig anwesende  Spaltpilze  bedingte  seL  In  der  That  hatteu 
schon  Pasteur  (G.  r.  42,  347),  Berthelot  (A.  eh.  III,  50,  So2 
und  362),  und  Boüchardat  (A,  eh.  IV,  27,  75)  beobachtet,  da>* 
Hefe  zwar  in  Milchzuckerlösung  wachsen,  sie  jedoch  nicht  vtr- 
gähren  könne,  es  sei  denn  nach  vorheriger  Inversion.  Nun  soll 
zwar  das  Invertin  der  Bierhefe  nach  Beyerinck  (Centr.  89,  Sil 
und  Dastre  (C.  r.  96,'  932)  im  Stande  sein,  den  Älilchzucker  zu 
invertiren,  —  was  nach  Beyerinck  und  nach  Berxheim  (Centr. 
89,  261)  das  diastatische  Enzym  der  Gerste,  und  nach  Fischek 
(B.  27,  2895  und  3479)  das  Emulsin,  sowie  das  Enzym  ^ler 
sogenannten  Milchzuckerhefe  und  die  Laktase  der  Kefirkörner 
selbst  (s.  unten)  ebenfalls,  das  Enzym  des  Labes,  das  Ptvaliu. 
Pepsin,  und  Trypsin  aber  nicht  vermögen  (Richmond,  Centr,  i»'^. 
101);  da  jedoch  Fischer  (a.  a.  0.)  die  Angabe  Dastre's  für 
irrthümlich  erklärt,  und  auch  zeigte,  dass  die  Enzyme  der  Bierhelf 
den  Milchzucker  nicht  spalten,  und  da  ausserdem  das  Invertui 
der  Weinhefe  jener  invertirenden  Eigenschaft  gänzlich  ermangelt 
(Beyerinck,  Centr.  89b.,  461),  so  könnte  allenfalls  nur  an  ein 


Milchzucker;  alkoholische  Gährang.  855 

wechselndes  Gäbrungsvermögeii  verschiedener  Hefensorten,  bedingt 
durch  ein  wechselndes  Inversionsvermögen  derselben,  zu  denken 
sein.  Aber  auch  gegen  diese  Vermuthung  spricht  die  Thatsache, 
dass  bei  Ausschluss  aller  fremden  Fermente,  also  unter  Anwendung 
von  Reinculturen,  keine  einzige  der  echten  Alkoholhefen  den 
Milchzucker  in  Gährung  versetzt  (Hansen,  Gentr.  88,  1209; 
Fischer  und  Thierfelder,  B.  27,  1031);  dies  gilt  auch  für  einige 
andere,  in  dieser  Hinsicht  untersuchte  Saccharomyceten,  z.  B. 
S.  ruber  (Dembie,  Gentr.  90,  883),  S.  pyriformis  (Ward,  Gentr. 
92  b.,  286),  sowie  für  einige  Schizo-Saccharomyceten,  z.  B.  S.  octo- 
sporus  (Beyerinck,  Ghz»  18,  R.  205). 

Die  unter  dem  Namen  ^Hefe^  beschriebenen  Mikroorganismen 
von  DucLAUx,  Adametz,  Kayser,  Steckhofen,  Weigmann,  Winkler, 
QviST,  Marpmann,  u.  A.,  sind  in  Wirklichkeit  keine  echten  Hefen, 
sondern  Torulaceen  (Adametz,  Gentr.  93b.,  111);  sie  erregen 
bei  25  bis  30^,  einige  auch  noch  bei  50<^,  kräftige  alkoholische 
Gährung,  und  erzeugen  bedeutende  Mengen  Alkohol  (Adametz, 
Centr.  89,  260;  Martinand,  G.  r.  108,  1067;  Kavser,  Gentr.  91b., 
543).  Vermuthlich  gehört  hierher  auch  die  oben  angeführte  sog. 
„Milchzuckerhefe",  die  nach  Fischer  und  Thierfelder  (a.  a.  0.) 
den  Milchzucker  leicht  und  vollständig  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure überfuhrt,  und  der  im  Käse  vorkommende  sog.  Saccharo- 
myces  (oder  Lactomyces)  inilans,  welcher  den  Milchzucker  rasch, 
und  unter  heftiger  Kohlensäureentwickelung,  zu  vergähren  ver- 
mag (BocHiccHio,  Ghz.  18,  R.  108).  Bald  als  Saccharomyceten, 
bald  als  Torulaceen  findet  man  auch  die  verschiedenen  im  Kumys 
und  Kefir  enthaltenen,  noch  wenig  erforschten  Fermente  bezeichnet ; 
meist  nimmt  mau  an,  dass  die  Wirkung  der  letzteren  auf  einer 
Symbiose  von  Spaltpilzen  und  alkoholische  Gährung  erregenden 
Mikroorganismen  beruhe,  wobei  den  ersteren  nur  die  Abscheidung 
eines  invertirenden  Enzymes  obliege,  —  doch  ist  diese  Ansicht, 
sowie  auch  das  Vorhandensein  und  die  Beschaffenheit  des  Enzymes 
keineswegs  unbestritten  (Beyerinck,  Gentr.  89b.,  461,  und  93, 
619;  TzscHEPPE,  Gentr.  89b.,  4.57;  Steckhofen,  Z.  44,  493). 
Nach  Fischer  (B.  27,  3479)  geben  die  Ketirkömer  selbst  an 
Wasser  eine  gegen  Alkohol  ziemlich  beständige,  den  Milchzucker 
hydrolvsirende  Kefir -Laktase  ab,  und  ausserdem  ein  den  Rohr- 
Zucker  invertirendes  Enz}'m;  nur  das  letztere  zieht  Wasser  aus 
den  Zellen  der  Milchzuckerhefe  (aus  Kefir)  aus,  während  die 
lufttrockene  und  mit  Glaspulver  zerriebene  Hefe  auch  Laktase  in 
Lösung  gehen  lässt.     Man   kann  hiernach  vermuthen,  dass  wie 
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der  Rohrzucker,  so  auch  der  Milchzucker  vor  Eintritt  der  Ver- 
gährung  invertirt  werde.  —  Der  zu  den  Sprosspilzen  -ge- 
hörige sog.  Saccharomyces  apiculatus,  und  die  verschiedenen 
Mycoderma- Arten,  vergähren  den  Milchzucker  nicht  (Hansen 
a.  a.  0.). 

Von  den  Schimmelpilzen  erregt  die  sog.  Ananashefe 
alkoholische  Gährung,  jedoch  langsam  und  unvollständig  (Katser» 
Centr.  92,  483).  Mucor  mucedo  und  racemosus  wachsen  zwar  in 
Milchzuckerlösungen,  vei^ähren  sie  aber  nur  nach  vorheriger 
Inversion  (FiTZ,  B.  9,  1352),  und  das  Nämliche  gilt  von  einigen 
Arten  Monilia,  z.  B.  Monilia  albicans  (Linossier  und  Roüx,  C.  r. 
110,  868).  Dagegen  scheinen  Penicillium  glaucum  und  Asper- 
gillus niger,  sobald  ihr  Myoel  entwickelt  ist,  ein  invertirendes 
Enzym  auszuscheiden,  da  sie  von  diesem  Zeitpunkte  an  den  Milch- 
zucker vei^ähren;  hierbei  entsteht  aber  kein  Alkohol,  sondern 
hauptsächlich  Oxalsäure  (Duclaux,  Centr.  89  b.,  45). 

Gewisse  Spaltpilze,  die  bereits  Fitz  (B.  U,  45),  Vieth 
(Centr.  87,  248),  LoRiN  (F.  18,  107),  u.  A.  beobachteten,  erzeugen 
gleichfalls  aus  Milchzucker  Alkohol,  jedoch  zumeist  nur  in  Mengen 
von  wenigen  Procenten,  und  als  Nebenproduct  (s.  unten). 

Die  Wärmetönung  bei  der  Gährung  des  Milchzuckers  unter- 
suchte Rechen BERO  (J.  pr.  11,  22,  1),  doch  können  die  von  ihm 
angegebenen  Zahlen  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen. 

Milchsäure-  und  Buttersäuregährung.  Sämmtliche 
Mikroorganismen,  die  den  Trauben-  und  Rohrzucker  in  Milch- 
säuregährung  versetzen,  vergähren  auch  den  Milchzucker,  jedoch 
nicht  in  sterilisirter  Lösung,  sondern  nur  in  Anwesenheit  von 
Nährlösung,  und  womöglich  von  basischen  Substanzen;  die  Gegen- 
wart der  letzteren  ist  erforderlich,  da  die  meisten  Milchsäure- 
fermente  ausserordentlich  empfindlich  gegen  freie  Säuren  sintL 
Hueppe's  Bacillus  acidi  lactici  z.  B.  kann  den  Milchzucker  nicht 
mehr  vergähren,  sobald  0,01  bis  0,02  Proc.  freier  Salzsäure, 
0,20  bis  0,25  Proc.  Phosphorsäure,  oder  0,04  Proc.  Milchsäure 
vorhanden  sind  (Hirschfeld,  Centr.  90b.,  627;  Timpe,  Chz.  17, 
757);  in  der  Milch  vermag  er  daher  nicht  mehr  als  0,5  bis  0,6  Proc. 
Milchsäure  zu  bilden,  d.  h.  soviel,  als  die  basischen  Phosphate 
und  das  lösliche  Casei'n  der  Milch  zu  neutralisiren  im  Stande 
sind,  und  Zusätze  von  Pepsin  und  Pankreatin,  die  Casem -lösend 
wirken,  befördern  deshalb  den  Fortgang  der  Gährung  (Hirsch- 
feld, a.  a,  0.;  Cohn,  H.  14,  75).  Was  die  Temperatur  anbelangt, 
so  verhalten  sich  die  verschiedenen  Gährungserreger  nicht  alle 
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in  gleicher  Weise;  Hueppe's  Bacillus  gedeiht  zwischen  10  und 
45,50,  nach  RiCHET  (C.  r.  88,  750)  aber  auch  noch  bei  ö2<>  vor- 
trefflich, Reichardt  (A.  ph.  ni,  5,  210)  fand  bei  der  gewöhnlichen 
(unreinen)  Milchsäuregährung  ein  Optimum  von  30^,  und  Dela- 
CROix  (J.  ph.  Y,  23,  287)  erzielte  mittelst  des  von  Pasteur 
gezüchteten  Fermentes  bei  50  bis  52^  fast  vollständige  Vergährung, 
falls  genügend  Calciumcarbonat  zugesetzt,  öfters  umgerührt,  und 
von  Zeit  zu  Zeit  keimfreie  Luft  eingeleitet  wurde.  Bei  niedrigerer 
Temperatur  erfolgt  die  Gährung  jedenfalls  langsamer  und  auch 
ireniger  vollständig,  Mayer  (Gentr.  91b.,  352)  erhielt  z.  B.  aus 
lOOThln.  Milchzucker  nur  81,8 Thle.  Milchsäure,  nebst  3,7Thln. 
Kohlensäure  und  anderen  Säuren;  es.  scheint,  dass  der  Milchzucker 
zunächst  stets  invertirt  wird,  doch  ist  es  nicht  sicher,  dass  dies 
in  allen  Fällen  durch  ein  besonderes  Enzym  geschieht  (Hueppe, 
Centr.  84,  315).  Auf  den  Verlauf  der  Milchsäuregährung  hat 
nach  Kayser  (Centr.  95,  92)  die  Gegenwart  stickstofflialtiger 
Nährstoffe,  namentlich  des  Peptons,  grossen  Einfluss;  einige 
Fermente  sind  im  Vacuum  weit  wirksamer  als  bei  Luftzutritt, 
und  vergähren  daher  auch  innerhalb  der  Lösung,  oder  am  Boden 
<les  Gefasses,  mehr  Milchzucker  als  an  der  Oberfläche. 

Alkohol  entsteht  bei  der  eigentlichen  Milchsäuregährung 
nicht  (Mayer,  a.  a.  0.),  doch  kommen  in  der  Mundhöhle  und  im 
Darmcanale,  in  den  Fäces,  und  auch  in  der  Milch,  gewisse,  noch 
wenig  bekannte  Bacillen  und  Bacterien  vor,  die  aus  Milchzucker 
gleichzeitig  Milchsäure  und  Alkohol  erzeugen  (Vignal,  C.  r.  105, 
311;  Bienstock,  B.  17,  R  383;  Grotenkeld,  Centr.  89,  595); 
möghcherweise  zählt  zu  diesen  auch  der  Bacillus  caucasicus  des 
Kefir  (Beyerinck,  Centr.  89  b.,  461;  92,  446).  Dass  hingegen  der 
Micrococcus  acidi  paralactici  Alkohol  ergeben  soll,  ist  irrthümlich, 
ebenso  wie  die  Angabe,  dass  er  zuweilen  den  Milchzucker  gar 
nicht  vergähre;  vermuthlich  erklärt  sich  diese  Behauptung  aus 
der  Beobachtung  Nencki's  (Centr.  90,  885),  dass  dieser  Mikro- 
coccus,  längere  Zeit  auf  festen  Nährböden  cultivirt,  allmählich 
<lie  Fähigkeit  Gährung  zu  erregen  fast  vollkommen  verliert. 

Bacterium  coli  vergährt  sterilisirte  Milchzuckerlösung  nicht, 
liefert  aber  bei  Zusatz  von  Nährlösung,  gleichgültig  ob  Luft  zu- 
tritt oder  nicht,  viel  Milchsäure,  und  kleine  Mengen  Buttersäure, 
Propionsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  (BagiiJ6KY,  H.  12, 
434;  13,  352);  auch  der  Cholerabacillus  erzeugt  in  schwach 
alkalischen  Lösungen  von  Milchzucker  so  viel  Paramilchsäure, 
dass    diese    binnen    Kurzem    seine    Lebensthätigkeit    vernichtet 
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(Ferkax,  C.  r.  115,  361);  ihre  Gesammtmenge  bleibt  aber  weit 
hinter  jener  znriick,  die  z.  B.  Lösungen  von  Traubenzucker  liefenu 
auch  sind  viel  Nebenproducte  vorhanden,  darunter  Essigsanre. 
Buttersäure  und  Isovaleriansaure  (Gosio.  Centr.  95,  278). 

Dass  das  Enzym  des  Labes,  das  Chymosin,  unter  Umstanden 
Milchzucker  in  >&lchsaure  überfiihren  soll,  wie  dies  Soxhlet  an- 
nahm (J.  pr.  n,  6,  29),  ist  nach  Heintz  (J.  pr.  II,  6,  374),  Hammar- 
STEN,  und  anderen  Forschem,  nicht  zutreffend. 

Buttersäure  wird  theils  aus  den  milchsauren  Salzen,  theils 
auch  direct  aus  Milchzucker,  durch  eine  grosse  Anzahl  aerober 
und  anaerober  Mikroorganismen  gebildet  (Fitz,  B.  11,  45;  15. 
879;  16,  844;  Baginsky,  a.  a.  0.;  Kedbowski,  Chz.  16,  R.  146: 
Baier,  Centr.  95,  697;  Prazmovski;  Liborius).  Nur  wenige  der- 
selben sind  näher  untersucht;  Weigmakk  z.  B.  beschrieb  zwei  in 
der  Butter  vorkommende  Bacterien,  die  viel  Buttersaure,  etwas 
Alkohol  und  Butylalkohol,  wenig  höhere  Alkohole,  und  eine 
grosse  Menge  (bis  2  Vol.  der  Lösung)  eines  aus  98  Proa  Kohlen- 
säure und  2  Proc.  Wasserstoff  bestehenden  Gases  ergaben  (Centr. 
90b.,  759);  ebenso  lieferte  ein  Bacillus,  den  Botkix  (Centr.  1*2. 
484)  aus  Milch  isolirte,  durch  directe  Vergährung  des  Milch- 
zuckers viel  Normal -Buttersäure  und  Normal-ButylalkohoL  etras 
Alkohol,  Ameisensäure^  Essigsäure,  Propionsäure,  und  Bernstein- 
säure,  sowie  ein,  gleiche  Theile  Wasserstoff  und  Kohlensäure  ent- 
haltendes Gasgemisch. 

Schleimige  Gährung.  Nach  Schmidt-Mühlheim  (L.  V.2S. 
91)  versetzt  ein  in  der  Milch  vorkommender  Mikrococcus  den 
Milchzucker  in  schleimige  Gährung,  wobei  weder  Kohlensaure 
noch  Mannit,  sondern  nur  ein  zäher,  schlüpfriger  Gummi  ab- 
geschieden wird;  das  Temperatur -Optimum  liegt  bei  30  bis  4i>* 
die  Tödtungstemperatur  bei  65®;  schon  sehr  kldne  Mengen  Bor- 
säure und  Phenol  bringen  die  Entwickelung  dieses  Pilzes  völlis 
zum  Stillstaude.  Einen  anderen  Gährungserreger,  dessen  Optimum 
bei  45  bis  50®  liegt,  beobachtete  Leichmann  (L.  V.  43,  375);  er 
erzeugt  viel  Gummi,  etwas  Milchsäiu'e,  und  eine  kleine  Menge 
Alkohol.  Femer  entdeckte  auch  Kra^ier  (M.  10,  467)  einen 
eigenthümlichen  Goccus,  der  Milchzucker  in  neutraler,  mit  Nähr* 
Stoffen  versetzter  Lösung  in  schleinnige  Gährung  überfuhrt; 
Kramer's  Bacillus  viscosus  vini,  und  Bacillus  viscosus  saccbari 
sind  aber  hierzu  nicht  im  Stande.  Leuconostoc  meseuterioides 
ergiebt  zwar  etwas  Milchsäure,  bildet  aber  keine  Dextranhülle, 
und  wirkt  nicht  invertirend  (Liesesberg  und  Zopf,  N.  Z.  29,  300 >; 
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auch  der  aerobe  Bacillus  lactis  ^viscosus  von  Adametz  (L.  V.  20, 
185;  Centr.  90,  431)  erregt  keine  wirkliche  Schleimgährung,  ob- 
wohl er  die  Lösungen  zäh  und  fadenziehend  macht;  andere,  ver- 
wandte Formen  scheinen  aber  wieder  fähig  zu  sein,  ächte  schleimige 
Gährung  hervorzurufen  (Weigmann,  Centr.  90,  431). 

Oxydationsgährung.  Der  Entstehung  von  Oxalsäure  unter 
dem  Einflüsse  einiger  Schimmelpilze  ist  bereits  weiter  oben  ge- 
dacht worden.  Bacterium  xylinum  und  Bacterium  aceti  verehren 
den  Milchzucker  nicht  (Brown,  S.  51,  638),  obwohl  sie  in  seiner 
Lösung  zu  wachsen  vermögen;  ob  Essigsäure  durch  einige  andere, 
nur  ungenügend  untersuchte  Bacillen  erzeugt  wird  (Bächamp, 
C.  r.  63,  451),  scheint  fraglich.  Bestimmt  unrichtig  ist  aber  die 
Angabe,  das  Saccharomyces  Hansenii  aus  Milchzucker  Essigsäure 
bilde,  derselbe  sondert  vielmehr,  ebenso  wie  Sclerotinia  .sclero- 
tiorum, Oxalsäure  ab  (Zopf,  Bot.  7,  94). 

Andere  Spaltpilzgährungen.  Von  der  grossen  Anzahl 
Oährungserscheinungen ,  die  zahlreiche  andere,  meist  nur  wenig 
bekannte  Mikroorganismen  veranlassen,  können  hier  nur  einige 
wenige  erwähnt  werden.  Bacillus  stoloniferus,  B.  incanus,  B. 
inunctus,  und  B.  flavescens,  die  im  Sumpfwasser  vorkommen, 
geben  Alkohol  und  Säuren  (Pohl,  Chz.  16,  R.  92);  Bacillus 
aethaceticus  sowie  der  Pneumonie -Coccus  Alkohol,  Essigsäure, 
Bernsteinsäure  und  etwas  Ameisensäure  (Fraxkland  und  Fox, 
N.  60,  187;  63,  136);  ein  Bacillus  aus  saurer  Milch  viel  Bern- 
steinsäure (Blumenthal,  Centr.  94  b.,  613);  Bacillus  orthobutylicus 
normalen  Butylalkohol,  normale  Buttersäure,  Essigsäure,  Kohlen- 
säure, uud  Wasserstofl*  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  169);  Bacillus 
suaveolens  Alkohol,  Aldehyd,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Butter- 
säure, Valeriansäure  und  deren  Aether(ScLAVO  und  Gosio,  Centr. 
*Ub.,  253);  der  Bacillus  des  malignen  Oedems  Ameisensäure, 
Buttersäure,  und  Milchsäure  (Kerry  und  Fränkel,  M.  12,  350); 
die  von  Teixeira-Mendes  beobachteten  sechs  Bacterien  Alkohol, 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  viel 
Bemsteinsäure  (BL  As6.  3,  50;  Z.  35,  396);  u.  s.  f.,  u.  s.  f.  Nicht 
vergohren  wird  der  Milchzucker  vom  Bacillus  amylocymicus 
(Perdrix,  Centr.  91b.,  252),  und  vom  Bacillus  der  Schweineseuche 
(Raccuglia,  Centr.  90b.,  564;  Smith,  Centr.  90  b.,  759). 

Sumpfgas  entwickelt  der,  in  den  Milchfäces  der  Säuglinge 
vorkommende  Bacillus  lactis  aerogenes,  neben  etwas  Milchsäure, 
wenig  Aceton,  und  viel  Essigsäure,  die  aber  ^'ielleicht  erst 
secundär    in    Methau,    Kohlensäure    und    Wasserstoff    zerfällt 
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(Bagixsky,  H.  12,  434;  13,  352).  ^Bedeutende  Gasmengeiu  die  zu 
65  bis  70  Proc.  aus  Kohlensäure,  und  zu  30  bis  35  Proc  ans 
Wasserstoff  bestehen ,  erzeugen  auch  die  Mikrozymen  der  Kreide 
Ton  Sens  (B£cha3IP,  B1.  m.  3,  770),  sowie  der  Bacillus  corticaUs 
aus  der  Fichtenrinde  (EUexlein,  D.  275,  209). 

Von  den  Leuchtbacterien  veigährt  den  Milchzucker  selbst 
keine  einzige,  und  den  in?ertirten  Milchzucker  nur  Bacilln» 
phosphorescens  (Beyerinck,  Centr.  89,  81;  91b^  255). 


6.  Verbindungen  des  Milchzuckers. 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,  Alkoholen  u.  s.  f. 

Trinitro-Laktose.  Trägt  man  l  ThL  gepulverten  trockenen 
Milchzucker  in  öThle.  eiskalte  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  l..> 
ein,  und  setzt  2 Vol.  eiskalte  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so 
scheidet  sich  allmählich  eine  weisse,  wachsartige  Masse  aus,  die 
ein  Gemenge  mehrerer  Nitroverbindungen  ist.  Wäscht  man  sie« 
nach  mehrmaligem  stundenlangen  Durchkneten  mit  dem  Säure- 
gemische,  völlig  mit  Wasser  aus,  trocknet  das  weisse  Pulver,  und 
extrahirt  es  mit  starkem  Alkohol,  bis  dieser  ungetrübt  ablauft 
so  bleibt  im  Rückstande  wesentlich  Pentanitrat,  während  das 
Trinitrat  in  die  alkoholische  Lösung  übergeht.  Beim  Verdunsten 
derselben  erhält  man  es  als  weisse  gummöse  Masse  der  Formel 
Ci2Hi9(N 02)3 0,1;  es  hat  bei  O*'  das  spec.  Gew.  1,479,  schmilz 
bei  370,  und  explodirt  bei  110<>  mit  starkem  Knall  (SoKOLon. 
Centr.  82,  170;  G^,  B.  15,  2238  und  N.  Z.  9,  189). 

Tetranitro-Laktose,  CiaHi8(NOj)4  0i„  scheint  bei  weiterem 
Behandeln  des  Trinitrates  mit  Salpeterschwefelsäure  zu  entstehen« 
und  ist  ein  amorphes,  lichtgelbes,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliches  Pulver,  das  bei  80^  schmilzt,  und  explosive  Eigenschaften 
zeigt  (Ge,  a.  a.  0.). 

Pentanitro-Laktose  bildet  sich,  wie  oben  erwähnt,  gleich- 
zeitig mit  dem  Trinitrate,  und  scheidet  sich  nach  Vohl  (A.  70, 
360)  auch  ab,  wenn  man  Milchzucker  in  eiskalte  Salpeterschwefel- 
säure einträgt,  und  dann  Wasser  zusetzt  Das  wiederholt  aus 
starkem  Alkohol  umkrystallisirte  Pentanitrat,  CiaHi7(N0,>^0i- 
bildet  farblose  durchscheinende  Tafeln  oder  glänzende  Blättchen, 
vom  spec.  Gew.  1,684  bei  0<*,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
63,35  Thln.  Alkohol  bei  I60C.  und  in  6,938  Thln.  bei  78H\ 
schmilzt  bei  139  bis  140^  verpuflft  bei  155  bis  156^  und  explodirt 
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bei  Schlag  oder  Stoss  mit  grosser  Heftigkeit  (Sokolofk,  a.  a.  0.; 
Gi,  a.  a.  0.). 

Bor  säure- Verbindung:  Nach  Dübrunfaüt  soll  sich 
Milchzucker  mit  Borsäure  vereinigen;  nach  Lambert  (G.  r.  108, 
1016)  und  Jehn  (A.  ph.  25,  250  und  26,  495)  ist  dieses  jedoch 
nicht  der  Fall. 

Monacetyl-  und  Diacetyl-Laktose,  Ci9Hji(C2H3  0)Oii, 
und  Cij  Hao  (C,  Hg  0),  Oll ,  entstehen  nach  Demole  (C.  r.  89,  481) 
bei  der  unTollständigen  Verseifang  des  Milchzucker -Octacetates 
(siehe  unten). 

Tetracetyl-Laktose,  Ci2Hi8(C2H8  0)4  0n,  beobachteten 
ScHÜTZENBERGER  uud  Naudin  (B1.  I,  12,  208)  beim  Kochen  von 
Milchzucker  (5  g)  mit  Essigsäureanhjdrid,  als  zerfliessliche,  kömige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  die  Rechtsdrehung  zeigt  (bei 
€  =  7,46  in  Wasser,  «d  =  +50,1<>). 

Hexacetyl-Laktose.  Das,  unter  diesem  Namen  von  Herz- 
feld (N.  Z.  3,  156)  beschriebene  Product,  war  vermuthlich  nur 
ein  nicht  ganz  reines  Octacetat. 

Octacetyl-Laktose,Ci2H,4(CaH30)rf Oll,  erhielten  Schützen- 
berger  und  Naudin  (a.  a.  0.)  durch  Kochen  von  Milchzucker  mit 
einem  grossen  Ueberschusse  von  Essigsäureanhydrid,  und  nach- 
herigem  Fällen  mit  Wasser;  das  nach  ihrer  Vorschrift  gewonnene 
Product  ist  jedoch  nach  Schmoeger  (B.  25,  1452)  nicht  einheit- 
hch,  sondern  erhält  niedrigere  Acetate,  acetylirte  Zersetzungs- 
producte,  und  das  wirkliche  Octacetat.  Nach  Herzfeld  (B.  13, 265), 
der  letzteres  zuerst  rein  darstellte,  und  nach  Schmoeger  (a.  a.  0.), 
erhitzt  man  5  g  Milchzucker  mit  20  g  Essigsäureanhydrid  und 
5  g  wasserfreiem  Natriumacetate  nur  bis  zum  beginnenden  Sieden, 
giesst  die  Flüssigkeit  nach  Vollendung  der  Reaction  in  viel  Wasser 
ein,  überschichtet  die  ausgeschiedene  harzige  Masse  mit  Alkohol, 
wobei  sie  krystallinisch  wird,  und  krystallisirt  sie  wiederholt  aus 
heissem  Alkohol  um.  Das  reine  Octacetat  bildet  rechtwinklige 
Tafeln,  Gruppen  rein  weisser  Täfelchen,  oder  auch  schöner  Nadeln, 
ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig 
löslich,  in  heissem  Alkohol,  in  Benzol,  Eisessig,  und  in  Gemischen 
von  Alkohol  mit  Essigäther  oder  mit  Chloroform  leicht  löslich,  in 
Chloroform  sehr  leicht  löslich,  und  schmilzt,  aus  heissem  Alkphol 
krystallisirt,  bei  86»;  aus  kalter  Chloroform -Alkohol-Mischung 
krystallisirt,  schmilzt  es  aber  erst  bei  95  bis  100^.  In  alkoholischer 
Lösung  fand  Schützenberger  ,  für  sein  unreines  Präparat ,  bei 
€  =  2,18  bezw.  9,68,  die  Rotation  «d  =  -f32o  bezw.  -f  3P;  die 
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lOprocentige  Lösung  der  reinen,  von  niedrigeren  Acetaten  freien 
Substanz  in  Chloroform  zeigt  aber,  nach  Schmoeger,  Links- 
drehung, ttD  =  — 3,5**,  die  sich  sofort  als  constant  erweist 

Das  Octacetat  wirkt  nach  Herzfeld  redncirend,  und  rerbindet 
sich,  wie  es  scheint,  mit  Hydroxylamin  sowie  mit  Phenylhydrazin 
(Schmoeger).  Es  ist  nicht  unzersetzt  verseif  bar  (Herzfeld, 
A.  220,  200;  Ö.  11,  630),  und  eine  Angabe  Demole's  (B.  12,  1936> 
der  durch  Acetyliren  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Glykose 
und  Galaktose  das  Octacetat  des  Milchzuckers  erhalten,  und 
letzteren  durch  Verseifung  rein  dargestellt  zu  haben  glauWv, 
beruht  daher  auf  Irrthum;  das  durch  Inversion  von  Milchzucker 
gewonnene  Gemisch  der  beiden  Monosen  enthielt  nämlich  ver- 
muthlich  noch  einen  Rest  der  so  schwierig  hydrolysirbaren 
Laktose  (Berthelot,  B1.  H,  34,  82). 

Benzoate  des  Milchzuckers  sind  nur  mangelhaft  unter- 
sucht. Ein  Pentabenzoat,  und  ein  krystallisirtes  Hexabenzoat  vom 
Schmelzp.  130  bis  136»  beobachtete  Skracp  (M.  10,  398),  ein  in 
Stäbchen  vom  Schmelzp.  200^  krystallisirendes  Heptabenzoat 
Panormoff  (Centr.  91b.,  853),  und  ein  amorphes,  bei  18S" 
schmelzendes  Octobenzoat  Panormoff  (a.  a.  0.)  und  Kvent 
(H.  14,  330). 

Weinsäure-Verbindungen  des  Milchzuckers  stellte  Beb- 
thelot  dar  (A.  cL  lU,  54,  82),  gewann  sie  jedoch  nicht  in 
reiner  Form. 

Methyl-  und  Aethyl-Laktosid  scheinen  nach  Fischer 
(N.  Z.  31,  67)  zwar  zu  entstehen,  werden  aber  durch  Salzsäure 
so  leicht  zersetzt,  dass  ihre  Isolirung  bisher  nicht  gelang. 

Milchzucker-Aethylmercaptal  bildet  sich  nach  Fischer 
(B.  27,  678)  ebenfalls,  lässt  sich  aber  nicht  rein  darstellen,  da  es 
in  Berührung  mit  Salzsäure  in  die  Mercaptale  der  d-Glykose  und 
d-Galaktose  zerfällt. 

Cyanhydrin.  Lässt  man  Milchzuckerldsung  mit  Blausäure 
und  einigen  Tropfen  Ammoniak  einen  Tag  stehen,  so  bildet  sich  das 
Nitril  der  Laktosecarbonsäure,  und  weiterhin  diese  selbst 
Man  fällt  sie  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Niederschlag  des  basischen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff, 
concentrirt  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  40  bis  50®,  löst  in  wenig 
Wasser,  und  fällt  mit  Alkohol  und  Aethet.  Die  so  gewonnene 
Säure  C13H24O13,  oder  C12H23O11  .COOH,  ist  ein  farbloser  Syrup, 
und  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen,  glasigen, 
zen*eiblichen  Masse  ein;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in 
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Alkohol,  Dicht  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend,  liefert  atnorphe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Alkali-  und  Erdalkali -Salze,  und  zer- 
fällt bei  der  Hydrolyse  glatt  in  Galaktose  und  a  -  Glykohepton- 
säure  C7H14OS;  /3 - Glykoheptonsäure  ist  nicht  nachweisbar,  so 
(lass  das  Nitril  bezw.  die  Carbonsäure  nur  in  einer  Modification 
zu  entstehen  scheint. 

Dampft  man  eine  Lösung  der  Laktosecarbonsäure  zum  Syrup 
ein,  so  geht  sie  theilweise  in  das  Lakton  C13H32O12  über,  dessen 
Reduction  zu  einem  Zucker  Cis^u^i^  föhrt,  der  jedenfalls  aus 
Galaktose  und  o-Glykoheptose  besteht  (Fischer,  B.  23,  937  und 
Z.  40,  738;  Reinbrecht,  A.  272,  197  und  N.  Z.  29,  274). 

b)    Verbindungen  mit  Basen;    Doppelsalze. 

Amido-Laktose.  Löst  man  Milchzucker  in  methylalko- 
holischem Ammoniak,  und  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Wochen 
stehen,  so  scheidet  sich  Amido-Laktose,  wie  es  scheint  Ci2H.2:)NOu, 
in  krystallisirtem  Zustande  ab;  schon  beim  Stehen  in  wässeriger 
Lösung,  und  noch  leichter  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten 
Säuren  zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  (Franchimont  und  Lobry  de  Bruyn,  Centr.  94,  374). 
—  Von  trockenem  Milchzucker  wird  Anmioniak  bis  zu  12,4  Proc. 
absorbirt,  der  grösste  Theil  desselben  entweicht  aber  schon 
wieder  bei  kurzem  Liegen  an  der  Luft 

Anilido-Laktose.  In  einer  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol 
von  96  Proc.  löst  sich  der  Milchzucker  bei  längerem  Kochen  auf, 
und  durch  Fällen  mit  Aether,  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  von  96  Proc.  erhält  man  das  Anilid  CihH,7NOio;  es  bildet 
weisse  Nadeln,  ist  in  heissem  Alkohol  von  96  Proc.  wenig,  in 
solchem  von  90  Proc.  leichter,  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
löslich,  in  Aether  unlöslich,  zeigt  für  p  =  5,2286  und  (1^/  =  1,0173 
die  Drehung  «d  =  — 14,19»,  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung,  und 
vermag  sich  direct  mit  Brom  zu  verbinden  (Sachsse,  B.  4,  384; 
SoROKiN,  J.  pr.  II,  37,  304).  —  Eine  andere  von  Sachsse  be- 
schriebene Verbindung,  C3oH4j,N02i,  ist  nach  SoROKix  ein  Ge- 
menge von  Milchzucker  und  Milchzucker-Anilid. 

Laktose-Phenylhydrazon.  Dieses  Hydrazon,  Ci8H2sOioNj, 
erhält  man  nach  Fischer  und  Takel  (B.  20,  2566),  indem  man 
zu  einer  erkalteten  Lösung  von  1  Thl.  Milchzucker  in  1  Tbl. 
Wasser  V2  Thl.  Phenylhydrazin  fügt,  2  Vol.  absoluten  Alkohol 
zusetzt,  und  hierauf  mit  viel  Aether  fällt.    Nach  mehrmaligem 
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Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Aether,  und  Trocknen  über 
Schwefelsäure,  verbleibt  ein  gelblicher,  linksdrehender,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslicher,  in  Aether  unlöslicher  Syrup,  den  starke 
Salzsäure  schon  in  der  Kälte  wieder  in  seine  Componenten 
zerlegt. 

Laktose-Phenylosazon.  Das  Osazon  des  Milchzuckers 
stellte  Fischer  (B.  17,  579;  20,  821)  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  Laktose,  oder  durch  l^^stündiges  Kochen 
von  1  Tbl.  Milchzucker,  IV2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin. 
2  Tbln.  Natriumacetat,  und  30  Thln.  Wasser  dar;  die  rothgelbe 
Lösung  scheidet  erst  nach  dem  Erkalten  gelbe  Nadeln  der 
Formel  C24H23N4O9  ab.  Die  gereinigte  Substanz  kiystallisirt  in 
mikroskopischen  kugeligen  Aggregaten  feiner,  kurzer,  rein  gelber 
Prismen  vom  Schmelzp.  200^  löst  sich  ziemlich  gut  in  siedendem 
Wasser  (in  80  bis  90  Thln.)  und  heissem  Alkohol  (aus  dem  sie 
sich  nur  langsam  wieder  abscheidet),  leicht  in  heissem  Eisessig, 
gar  nicht  in  Aether,  Benzol,  und  Chloroform,  und  ist  in  essig- 
saurer Lösung  linksdrehend  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566). 
Durch  Einwirkung  eiskalter  rauchender  Salzsäure  (5  Thle.)  erhält 
man  aus  ihr  ein  Oson,  welches  noch  nicht  rein  dargestellt  ist 
sich  jenem  des  Traubenzuckers  analog  verhält,  und  beim  l^sstün- 
digen  Kochen  mit  vierprocenüger  Salzsäure  in  d-Glykoson  und 
d-Galaktose  zerfallt  (Fischer,  R  21,  2631;  22,  87). 

Nach  Pavy  giebt  der  reine  Milchzucker  ein  anscheineod 
amorphes,  aus  äusserst  feinen  periförmigen  Aggregaten  besteheu- 
des  Osazon;  nach  dem  Kochen  mit  Essigsäure  bezw.  CitrOnen- 
säure,  wobei  keine  Inversion,  jedoch  eine  nicht  näher  erforschte, 
durch  Steigerung  des  Reductionsvermögens  charakterisirte  l'm- 
Wandlung  stattfinden  soll  (siehe  oben),  erhält  man  jedoch  schön 
krystallisirte  Osazone,  die  aus  gekrümmten,  peitschenähnlichen,  von 
einem  Punkte  ausstrahlenden  Fäden,  bezw.  aus  geraden,  stäche!- 
oder  lanzett- förmigen  Gebilden  bestehen,  und  sich  deutlich  von 
den  Haufen  langer,  scharfer  Nadeln  des  Glykosazones  und 
Oalaktosazones  aus  invertirtem  Milchzucker  unterscheiden« 

Ein  Anhydrid  des  Laktosazones,  Cj4H}oN40,i,  krj^tallisirt 
häufig  mit  diesem  zugleich  aus,  kann  aber  auch  gewonneii 
werden,  indem  man  10g  des  Osazones  in  einem  Liter  heissem 
Wasser  löst,  1  g  20  procentiger  Schwefelsäure  zufugt,  und  1*  ^  ^i^ 
2  Stunden  am  Wasserbade  kocht.  Aus  Alkohol  von  60  Proc. 
krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  224^;  es  ist  ta>t 
unlöslich    in  Wasser,  Aether    und    Benzol,    ziemlich   löslich   it 
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heissem  absolutem  Alkohol,  und  wirkt  stark  reducirend  (Fischer, 
B.  20,  821). 

Toluylendiamin-Verbindung.  Eine  solche  Verbindung 
mit  Milchzucker  konnte  nicht  dargestellt  werden  (Hinsberg, 
B.  20,  495). 

Amidoguanidin-Yerbindung.  Eine  schön  krystallisirte, 
in  Wasser  sehr  lösliche  Verbindung  von  Milchzucker  und  Amido- 
guanidin  beobachtete  Wolff  (B.  28,  160;  Z.  45,  116). 

Alkali-  und  Erdalkali-Verbindungen.  Milchzucker- 
Natrium,  CisHsiNaOii,  entsteht  beim  Fällen  einer  Lösung  von 
Milchzucker  in  Alkohol  von  98  Proc.  mit  Natriumalkoholat;  es 
ist  eine  gelblichweisse,  zerreibliche,  sehr  zerfliessliche  Masse,  die 
]m  100^  2  Mol.  Wasser  abgiebt,  und  dabei  in  einen  braunen, 
amorphen,  sehr  hygroskopischen  Körper  übergeht  (Honig  und 
Rosenfeld,  B.  12,  45).  Das  analoge  Milchzucker -Kalium, 
CjjHjjKOii,  sowie  die  Verbindungen  CuHiaNasOu  und  Ci2H|9K,On, 
hat  Brendeke  dargestellt  (A.  ph.  79,  88),  doch  ist  Näheres 
über  dieselben  nicht  bekannt 

Milchzucker -Kalk,  CiaHjoCaOxi,  und  Milchzucker  -  Baryt, 
CijHjoBaOii,  erhält  man  nach  Dubrunfaut  durch  Auflösen  der 
betreffenden  Basen  in  Milchzuckerlösung,  und  Fällen  mit  Alko- 
hol; basische  Verbindungen,  z.  B.  G^allisB&jOii  ^^^  ^(^uHsiOn 
+  3BaO  (?),  sollen  ebenfalls  existiren. 

Milchzucker-BleL  Eine  Verbindung  CiaHigPbsOn  erhielt 
Dubrunfaut  durch  Lösen  von  Bleioxyd  in  Milchzuckerlösung 
und  Fällen  mit  Alkohol,  als  weisse,  durch  Kohlensäure  leicht 
zersetzbare  Masse. 

Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Milchzucker  und  Bleizucker 
tritt  nach  etwa  einer  halben  Minute  gelbliche,  und  sodann 
fleischrothe  Färbung  ein;  kocht  man  drei  bis  vier  Minuten,  und 
lügt  dann  Ammoniak  hinzu,  so  lange  die  entstehende  Fällung 
8ich  wieder  löst,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  ziegelroth  und 
trübt  sich,  bald  aber  tritt  völlige  Klärung  ein,  und  zugleich  wird 
ein  schwerer,  kirsch-  bis  kupferrother  Niederschlag  abgesetzt 
(Kubner,  Centr.  85,  121).  Beim  Kochen  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig  entsteht  ebenfalls  eine,  anfangs  weisse,  später  intensiv 
rothe  Bleiverbindung  (Schmidt,  F.  3,  338;  Vülpiüs,  A.  ph.  III, 
24,  299);  die  Zusammensetzung  derselben  ist  nicht  bekannt 

Milchzucker-Kupfer.  Nach  Du bru n faut  giebt  es  mehrere 
feste  Verbindungen,  die  Milchzucker  und  Kupfer  in  verschiedenen 
Verhältnissen   enthalten;   in   wässeriger  Lösung   vermag   1   Mol. 

T.  Lippmano,  Chemie  der  Zuckerarten.  55 
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Milchzucker  bis  5  MoL  Kupferoxyd  aufinmehxnen  (Hofmeistek, 

A.  189,  28> 

Milchzucker-Eisen.  Auf  ganz  die  nämliche  Weise  vie 
aus  Rohrzucker  stellten  Dieterich  und  Babthel  (C«ntr.  88,  294 
und  1280)  auch  aus  dem  Milchzucker  eine  Eisen  Verbindung  her; 
sie  bildet  ein  hellockerbraunes,  geruchloses,  schwach  nach  Eises 
schineckendes,  luft-  aber  nicht  lichtbeständiges  Pulver,  enthält 
15  Proc.  Eisen,  giebt  mit  3  Thln.  Wasser  eine  Lösung,  die  ohne 
Zersetzung  (selbst  wiederholt)  eingedampft  werden  kann,  und 
wild  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt 

Doppelsalze  des  Milchzuckers  mit  Kochsalz  will  Mauüenk 
beobachtet  haben;  anderen  Forschem  ist  deren  Darstellung  nicht 
gelungen.  Auch  mit  Borax  und  borsauren  Salzen  verbindet  sich 
der  Milchzucker  nicht  (Lambert,  G.  r.  108,  1016;  Jehk,  L  ph. 
25,  250  und  26,  495). 

7.     Nachweis  und  Bestimmung  des  Kilohsuckers. 

a)    Milchzucker  allein. 

Qualitative  Beagentien  zum  Nachweise  des  Milchzacker» 
sind,  mit  Ausnahme  des  Phenylhydrazines,  welches  die  An- 
stellung der  sehr  charakteristischen  Osazonprobe  ermöglicht 
nicht  bekannt,  da  die  Reductionserscheinungen,  die  BsactioD 
mit  Resorcin  und  FEHLiNc'scher  Lösung  (Fischer  und  Jekxino.n 

B.  27,  1360),  u.  s.  f.,  genau  dieselben  sind,  wie  die  dem  Traubeo- 
zucker  und  anderen  verwandten  Zuckerarten  zukommenden.  )iit 
Sicherheit  lässt  sich  daher  das  Vorhandensein  von  Milefazncker 
nur  feststellen,  wenn  es  möglich  ist,  ihn  in  Substanz  abzuscheiden, 
was  angesichts  seiner  grossen  Krystallisationstendenz  in  der  Rege! 
leicht  gelingt;  zur  Bestätigung,  dass  wirklich  Milchzucker  vor- 
liegt, kann  die  Oxydation  zu  Schleimsaure  dienen,  die  Ueber- 
fuhrung  in  das  Osazon,  dessen  Schmelzpunkt,  Löslichkeit,  o.  s.  C 
zu  prüfen  sind,  femer  die,  bei  richtiger  Versuchsanstellong  sehr 
empfindliche  Beaction  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  (Bübnek- 
Centr.  85,  21;  VülpIüs,  A.  ph.  III,  24,  299),  die  orangerothe  bi> 
tiefbraune  Färbung  mit  alkalischer  Nitroprussidnatrinmlösung 
(RosEMBACH,  Centr.  92,  966),  die  violette  bezw.  reingelbe,  geU»- 
rothe  und  rostbraune  Färbung  mit  Salzsäure  und  a-Naphtol 
bezw.  /)-Naphtol,  Resorcin,  und  Phloroglucin  (Ihl,  Chz.  9,  231. 
Molisch,  M.  7,  198),  sowie  endlich  die  Osazonprobe  MaqcenneV 
(C.  r.  112,  799),  bei    welcher    1  g  Milchzucker  0,11,   und    1  g 
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inYertirter  Milchzucker  0,38  g  Osazon  ergiebt  Unter  Umstanden 
kann  auch  die  Darstellung  der  Osazone  aus  der  mrertirten  Milchf> 
zuckerlösung  ron  Nutzen  sein  (Ruizakd,  J.  pL  VI,  1,  232):  nach 
einstündigem  Kochen  hat  sich  das  Glykosazon  unlöslich  abge^- 
schieden,  und  beim  Erkalten  des  Filtrates  kiystallisirt  das 
Galaktosazon  aus. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Milchzuckers  kann  auf 
optischem  Wege,  unter  Benutzung  der  Angaben  Schmoegeb's  ge- 
schehen; V  Ventzke  ist  dabei,  nach  Rithgen  und  Landolt, 
0,3452  +  0,0002  Kreisgraden  gleichzusetzen  (B.  21,  196;  Z.  38, 
31  and  41,  518).  Bei  der  Analyse  der  Milch  ist. die  optische 
Methode  unsicher,  erstens  weil  noch  andere  optisch-actiye  Sub^ 
stanzen  nicht  genügend  bekannter  Natur  vorhanden  sind;  zweitens 
weil  es  schwierig  ist,  die  Eiweissstoffe  vollständig  auszufällen,  und 
Uare,  gut  polarisirbare  Filtrate  zu  erhalten;  endlich  auch,  weil 
die  Lösungen  schliesslich  stets  sehr  verdünnt  sind,  und  daher 
nur  kleine  Ablenkungswinkel  zeigen.  Als  Fällungsmittel  sind 
u.  L  vorgeschlagen  worden:  Bleizucker  von  Hoppe-Seyler,  Blei- 
essig und  Essigsäure  von  Schmoeger,  Kupfersulfat  von  Soxhlet, 
Metaphosphorsäure  von  Deniges  (J.  ph.  V,  27,  413),  sowie  von 
BiGELOW  und  Mac-Elroy  (Centr.  94,  306X  Phosphorwolframsäure 
Yon  Scemoeger,  Quecksilberjodid  von  Wiley  (B.  18,  B,  127), 
dasselbe  nebst  Thonerdehydrat  von  Bigelow  und  Mac-Elroy 
ia.  a.  0.)  u..  s.  w.  Kach  Wiley  soll  man  die  Klärung  mit  Blei- 
essig womöglich  ganz  vermeiden,  da  häufig  Milchzuoker  mit 
niedergerissen  wird  (Am.  6,  289):  auch  längeres  Ei'wärmen  mit 
Bleiessig  kann  zu  Fehlem  fuhren,  um  so  mehr  als  es  schon  die 
Drehung  rein  wässeriger  Milchzuckerlösungen  vermindert  (RiCH- 
MOND,  Z.ang.  1893,  214).  Auf  die  besonderen  Methoden  derMilch- 
analyse  kann  jedoch  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen 
werden. 

Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  mittelst  FEHLiNG'scher 
Losung  unterliegt,  wie  ältere  und  neuere  Arbeiten  von  Boedeker 
<A.  100,  264),  Schiff  (A.  104,  330),  Rigaud,  Städeler  und 
Krause  (Centr.  54,  936),  Pellet  und  Biard  (Z.  34,  553),  Paü- 
NOUL  (BL  Ass.  4,  99),  Jokes  (Chz.  13,  R.  140)  u.  A.  zeigten,  den 
nämlichen  Schwierigkeiten  wie  jene  des  Traubenzuckers.  Nach 
Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  261)  ist  das  für  die  Glykose  und  den 
Invertzucker  ausgearbeitete  Titrirverfahren  auch  für  den 
Milchzucker  anwendbar,  erfordert  jedoch  eine  Kochdauer  von  sechs 
bis  sieben  Minuten.     In  einprocentiger  Lösung   reducirt  0,5  g 
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Milchzucker  74  ccm  FEHLiNo'sche  Losung;  die  Verdünnimg  ist 
auf  das  Eeductionsverhältmss  von  keinem  Einflasse,  und  ein 
Kupferüberschuss  erhöht  dasselbe  nur  in  sehr  geringem  Grade. 
RODKWALD  und  ToLLENS  (B.  11,  2076;  Z.  29,  43),  welche  im 
Uebrigen  Soxhlet's  Resultate  bestätigten,  famden  zwar  das 
ReductionsYermögen  mit  steigender  Verdünnung  wachsend,  nach 
SoxHLET,  sowie  nach  DenigIis  und  Bomans  (J.  pk  V,  17,  411) 
beruht  aber  diese  Angabe  auf  Irrthum. 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Milchzadeis 
kann  nach  der  Vorschrift  Allihn's  für  Traubenzucker  erfolgen, 
und  ist  ihrer  schnelleren  Ausführung  wegen  der  Titration  yorzn* 
ziehen.    Nach  Soxhlet  reduciren 

mg  Milchzucker  (y) :     300     275     250     225     200     175      150     125     100 
mg  Kupfer  («):  392,7  3(53,6  330,0  300,8  269,6  237,5  204,0  171,4  m,h 

Auf  Grund  dieser  Factoren  berechnete  Wein  (Tabellenwert 
S.  9)  eine  ausfuhrliche  Tafel,  welcher  folgende  Zahlen  eut- 
nommen  sind: 


X 

100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 


y 

X 

y 

X 

.  .   71,6 

210  . 

.  .  154,5 

320  .  . 

.     79,0 

220  . 

.  .  161,9 

330  .  . 

,   86,4 

230  . 

.  .  160,4 

340  .  . 

.   93,8 

240  .  . 

.  .  176,9  . 

350  .  . 

.  101,3 

250  .  . 

.  .  184,8 

360  .  . 

.  108,8 

26J  . 

.  .  192,5 

370  .  . 

.  116,4 

270  .  , 

.  .  200,3 

330  .  . 

123,9 

280  .  , 

>  .  208,3 

390  .  . 

.  131,6 

290  . 

.  .  216,3 

400  .  . 

139,3 

300  .  , 

.  .  224,4 

146,9 

310  .  . 

.  .  232,2 

240,0 
247,7 
255,7 
263,9 
272,1 
280,5 
289,1 
297,7 
306,3 


Für  die  Analyse  der  Milch  nach  diesem  Verfahren  empfiehlt 
Soxhlet  (F.  1881,  434),  25  ccm  Milch  mit  400  ccm  Wasser  zu 
verdünnen,  10  ccm  der  zur  Bereitung  der  FEHLiNG^schen  Flüssig- 
keit dienenden  Kupfervitriollösung  und  hierauf  8,8  ccm  halb- 
normaler  Natronlauge  zuzusetzen,  die  schwach  sauer  reagirendt 
Lösung  (die  etwas  Kupfer  gelöst  enthalten  darf)  zu  500  ccm  auf- 
zufüllen, durch  ein  trockenes  Faltenfilter  zu  filtriren,  100  ccm  des 
Filtrates  mit  50  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  sechs  Minuten  aui- 
zukochen,  und  im  Uebrigen  wie  bekannt  zu  verfahren.  Denigks 
(a.  a.  0.)  versetzt  10  ccm  Milch  mit  2,5  ccm  fun^rocentiger 
Natriummetaphosphat -Lösung  und  60  bis  70  ccm  Wasser,  fiigt 
0,3  ccm  Essigsäure  oder  (besser)  0,5  ccm  Salzsäure  bei,  ei|:änzt 
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zu  100  ccm,  und  kocht  diese  mit  FEHLiNG-SoxHLET'scher  Lösung. 
—  Sollte  mit  Bleiessig  geklärt  Tirorden  sein,  so  ist  dessen  lieber- 
schuss  mittelst  Natriumsulfat  oder  Natriumphosphat  auszufällen, 
da  man  anderenfalls  zu  niedrige  Zahlen  fär  den  Milchzucker  er- 
Hit  (BORNTRAEGER,  Z.  ang.  1892,  293;  1894,  454). 

Die  OsT'sche  Lösung  ist,  wie  schon  Ost  selbst  fand  (B.  23^ 
3003),  und  Schhoeger  bestätigte  (Z.  41,  785),  zur  Bestimmung 
des  Milchzuckers  weniger  geeignet,  und  steht  hierin  der  Fehling- 
SoxHLET'schen  entschieden  nach. 

Zur  Beduction  von  100  ccm  KNAPP'scher  bezw.  SACHSSE'scher 
Lösung  sind,  nach  Soxhlet  (a.  a.  0.),  311  bezw.  465  mg  Milch- 
zucker in  halbprocentiger,  und  310  bezw.  466  mg  in  einprocen- 
tiger  Lösung  erforderlich;  1  g  Milchzucker  in  einprocentiger 
Lösung  reducirt  daher  322,5  ccm  der  KNAPP'schen,  und  214,5  ccm 
der  SACHSSE'schen  Flüssigkeit 

Nach  Rodewald  und  Tollens  (a.  a.  0.)  kann  man  den 
Milchzucker  auch  durch  Inversion,  und  nachfolgende  Polarisation 
oder  Titration  b^timmen,  wobei  zu  beachten  ist,  dass  das 
ReduetionsYermögen  des  invertirten  Milchzuckers  dem  des  Invert- 
zuckers, und  nicht  dem  des  Traubenzuckers  gleichkommt 
(Soxhlet). 

Eine  colorimetrische  Bestimmung  des  Milchzuckers,  durch 
Kochen  mit  Natronlauge,  empfahl  Gscheidlen  (F.  17,  506),  eine, 
auf  Abscheidung  der  beim  Oxydiren  entstehenden  Schleimsäure 
lyeruhende,  Creydt  (Z.  37,  153);  doch  sind  diese  Verfahren  nicht 
genügend  durchgearbeitet. 

b)  Glykose,  Rohrzucker,  u.  s.  f.,  neben  Milchzucker. 

Glykose  und  Invertzucker  lassen  sich  qualitativ  neben 
Milchzucker  durch  Barfo^d's  Kupferacetatlösung  nachweisen, 
welche  vom  Milchzucker  nicht  reducirt  wird  (Sieben,  Z.  34,  837). 
—  Zum  qualitativen  Nachweise  von  Bohrzucker  neben  Milch- 
zucker erhitzt  man,  nach  Lorin  (F.  18,  107)  mit  entwässerter 
Oxalsäure  auf  100®,  wobei  in  Anwesenheit  von  Rohrzucker 
(Schwärzung  eintritt  Auch  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
beiden  Zuckerarten  in  Alkohol,  und  die  Farbenreaction  des  Rohr- 
zackers  mit  Resorcin  und  Salzsäure,  kann  zur  Unterscheidung 
derselben  dienen  (Conrady,  Chz.  19,  R.  15):  kocht  man  10 ccm 
«iner  Milchzuckerlösung,  die  nur  0,01  Proc.  Rohrzucker  enthält, 
init  0,1  g  Resorcin  und  1  ccm  Salzsäure  drei  Minuten  auf,  so  tritt 
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noch  deutliche  rothgelbe  Färbong  ein;  bei  0,1  Proc  Rohrzucker- 
gehalt  ist  sie  blassroth,  bei  I  Proc.  tief  carminroth,  und  beim 
Erkalten  entsteht  eine  Trübung,  düe  sich  aber  auf  Zusatz  toü 
Alkali  wieder  verliert 

Quantitativ  lässt  sich  Rohrzucker  neben  Milchzucker 
nach  der  Inversionsmeihode  bestimmen,  da  durch  10  bis  30Minut«a 
langes  Kochen  mit  2  Proc.  Citronensäure  der  erstere  voUstimdig 
invertirt  wird,  der  letztere  aber  völlig  unverändert  bleibt 
(Stokes  und  Bodmer,  N.  51,  193;  Jones,  Chz.  13,  R.  140).  Sek- 
KURIER  versuchte  Creydt's  Schleimsäure -Methode  anzuwenden 
(Centr.  88,  426);  nach  Herzfeld  (Z.  35,  393)  kann  man  auch 
durch  Titration  mit  Kupferlösung  (vor  und  nach  der  Inversion 
der  ursprünglichen  Flüssigkeit)  die  Mengen  beider  Znckerarten 
ermitteln,  erhält  jedoch  nur  ungefähre  Resultate,  weil  der  En- 
fluss,  den  die  Gegenwart  des  Rohrzuckers  auf  das  Reduetions- 
vermögen  des  Milchzuckers  ausübt,  nicht  bekannt  ist. 

Um  Traubenzucker  (oder  Invertzucker),  Rohrzucker, 
und  Milchzucker  neben  einander  zu  bestimmen,  kann  man 
sich  folgender  Methode  Herzfeld's  bedienen  (Z.  35,  393),  die 
aber,  wie  leicht  ersichtlich,  nur  sehr  annähernd  richtige  Ergeb- 
nisse zu  liefern  verma«:  Man  ermittelt  a)  das  Reductionsvermögeo 
der  ursprünglichen  Lösung,  herrührend  von  Trauben-  (oder 
Invert-)  Zucker  und  Milchzucker;  b)  man  zerstört  letztere  Zacker- 
arten durch  Kochen  mit  Alkali,  invertirt  das  Filtrat,  und  rechnet 
den  Invertzuckergehalt  desselben  auf  Rohrzucker  um;  c)  man 
neutralisirt  das  Filtrat  von  a)  mit  Salzsäure,  bestimmt  das  luer- 
durch  zur  Hälfte  wieder  hergestellte  Reduclionsvermögen  i^ 
Milchzuckers,  und  berechnet  daraus  dessen  Menge;  d)  zur  Con- 
trole  untersucht  man  die  invertirte  ursprüngliche  Lösung,  zieht  vom 
gesammten  reducirten  Kupfer  das  dem  Trauben-  und  MUchzuektr 
entsprechende  ab,  und  berechnet  den  Rest  auf  Rohrzucker,  wobei 
man  die  nämliche  Zahl  erhalten  müsste,  die  sich  aus  b)  ergab. 

Einem  analogen  Gedankengange  sind  die,  gleichfalls  al$ 
\nnäherungsmethoden  zu  bezeichnenden  Verfahren  von  Bigs.i- 
MINI  (A.  ph.  in,  22,  283),  sowie  von  Bigelow  und  Mac-Elro^ 
(Centr.  94,  306)  entsprungen.  Nach  Bignamini  ergiebt:  a)  da^ 
Reductionsvermögen  der  ursprünglichen  Lösung,  deren  Gehalt  an 
Milch-  und  Trauben-  (oder  Invert-)  Zucker;  b)  das  ReductioDs- 
vermögen  des  nach  dem  Entkupfern  mittelst  Schwefelwasserstoff 
invertirten  Filtrates  von  a)  den  aus  dem  Rohrzucker  entstan- 
denen Invertzucker,  also  auch  die  Menge  des  Rohrzuckers  selbst; 
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c)  das  Reductionsvermögen  der  invertirten  ursprünglichen  Lösung 
die  Menge  des  gesammten  reducirenden  Zuckers,  und  wenn  man 
das  dem  Rohrzucker  entsprechende  Kupfer  abzieht,  jene  des 
Trauben-  (oder  Invert-)  Zuckers  und  des  invertirten  Milchzuckers. 
Weiss  man  nun,  wie  viele  g  Traubenzucker  und  Milchzucker, 
bezw.  invertirter  Milchzucker,  zur  Ausfällung  von  1  g  Kupfer  er- 
forderlich sind,  so  lässt  sich  aus  a)  und  c)  die  Menge  dieser  ein- 
zelnen Zuckerarten  berechnen.  —  Nach  Bigelow  u.  Mac-Elroy 
ergiebt:  a)  die  Polarisation  der  ursprüngUchen  Lösung,  deren 
Gehalt  an  Milchzucker  und  Rohrzucker;  b)  die  Untersuchung 
dieser  Lösung  nach  dem  optischen  Inversionsverfahren  den  Rohr- 
zucker; c)  das  Reductionsvermögen  der  ureprünglichen  Lösung 
den  Milchzucker.  Ist  die  aus  b)  und  c)  berechnete  Drehung  dieser 
beiden  Zuckerarten  der  bei  a)  gefundenen  nicht  gleich,  so  hat 
man  anzunehmen,  dass  Invertzucker  zugegen  ist,  der  sich  aus 
der  Differenz  des  Reductionsvermögens  der  ursprünglichen,  und 
der  unter  gewissen  Yorsichtsmaassregeln  vergohrenen  Lösung,  be- 
rechnen lässt  —  Auf  die  Einzelheiten  dieser  Verfahren  braucht 
an  dieser  Stelle  um  so  weniger  eingegangen  zu  werden,  als  die- 
selben jedenfalls,  infolge  Nichtberücksichtigung  des  verschiedenen 
Reductionsvermögens  der  einzelnen  Zuckerarten,  und  der  Ver- 
änderungen dieses  Reductionsvermögens  in  Gegenwart  anderer 
Zucker,  ungenaue  Resultate  liefern  müssen. 

D.  Die  Maltose  (Maltobiose,  Ptyalose,  Cerealose). 

1.  Vorkommen  und  Entstehung;  DarBtellung. 
Vorkommen.     Die  Maltose,  welche  zuerst  Dubrünfaut 

m 

als  das  specifische  Umwandlungsproduct  der  Stärke  durch  Dia- 
stase  erkannte  (A.  eh.  HI,  21,  178),  scheint  im  Pflanzenreiche 
ziemlich  weit  verbreitet  zu  sein,  ist  aber  bisher  nur  in  wenigen 
Fallen  in  Substanz  abgeschieden,  und  mit  Bestimmtheit  nach- 
gewiesen worden.  Nach  Brown  u.  Morris  findet  sie  sich  in  den 
Blättern  verschiedener  Pflanzen,  z.  B.  Tropaeolum  majus  (S.  53, 
604;  Chz.  17,  154),  nach  Levallois  (C.  r.  90,  1293;  93,  281), 
sowie  Stingl  und  Morawski  (M.  7,  188)  auch  in  der  Sojabohne, 
und  zwar  neben  viel  Rohrzucker.  Das  Grünmalz  enthält,  neben 
Rohrzucker,'  Glykose  und  Fruktose,  auch  Maltose,  und  verschie- 
dene Forscher  geben  an,  zwischen  0,70  bis  1,98  Proc.  derselben 
ausgezogen  zu  haben  (O'Süllivan,  Chz.  9,  1806;  Centn  90  b.,  184; 
B.  19,  R.  138;  B.  20,  R.  138;  Brown  und  Morris,  N.  61,  201 
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und  Chz.  14,  563;  Jalowetz,  Chz.  18,  R.  39  und  Centr.  93L 
304;  Cbossman,  Centx.  94b.,  540;  Ehrich,  Chz.  18,  K  70); 
andere  Autoren  fanden  aber  viel  weniger,  oder  auch  gar  keine 
Maltose  vor  (Vogel  und  Lüff,  Centr.  93  b.,  304;'Düll,  Centr.  94, 
788),  und  Lintner  hält  diese  Frage  daher  für  eine  vorerst  noch 
offene  (Centr.  94  b.,  499).  Im  Darrmalze  und  Caramelmalze  soll 
die  Maltose  20  bis  30,  zuweilen  sogar  35  bis  50  Proc.  der  wasser- 
löslichen Kohlenhydrate  betragen  (Liktkeb,  Chz.  15,  R  164; 
Reinke,  Centr.  93,  5*7;/  Prior  und  Wiegmann,  Centr.  94,  532); 
die  Bierwürze  und  das  Bier  sollen  0,5  bis  2  Proc  Maltose  ent- 
halten (Niederstädt,  Chz.  17,  R  205;  Amthor,  Centr.  92,  610), 
der  Bierextract  5  bis  6  Proc.  (Düll,  Chz.  16,  1178> 

Bedeutende  Mengen  Maltose  (15  bis  48  Proc.)  sind  auch  ini 
käuflichen  Stärkezucker  und  Stärkesyrup  vorhanden,  und  zwar 
sowohl  im  amerikanischen  (Weber  und  Macfherson,  Am.  17, 
312),  als  auch  im  deutschen,  durch  Verzuckerung  der  Stärke 
mittelst  Säure  (s.  hierüber  unten)  hergestellten  (Sieben,  Z.  84, 
837;  Vogel,  Chz.  19,  408> 

In  Producten  des  Thierreiches  ist  ebenfalls  Maltose  nach- 
gewiesen, z.  B.  im  Harne  bei  Erkrankungen  des  Pankreas 
(Lenobel,  Centr.  87,  338;  Ackeren,  Centr.  89,  694),  und  nach 
Wedenski  (H.  13,  122)  auch  in  anderen  Fällen,  femer,  nach 
Philips  (1881),  im  Dünndarm-Inhalte,  und  nach  KüLZ  uud  Vogel 
(Centr.  94  b.,  1051)  in  der  frischen  Leber.  Verschiedene  Beob- 
achtungen sind  übrigens,  nach  Bunge,  unsicherer  Natur. 

Entstehung.  Die  Umwandlung  der  Stärke  in  eine  be- 
sondere Zuckerart,  die  Maltose,  durch  das,  von  Paten  und  Pee- 
soz  (A.  eh.  n,  53,  73;  56,  337)  zuerst  isolirte  diastatische  Enzym 
des  Malzes,  stellte  Dübrünfaüt  fest  (A.  eh.  EI,  21,  178),  nach- 
dem schon  Saussüre  (A.  eh.  II,  11,  379),  wie  es  scheint,  eine 
richtige  Beobachtung  über  diesen  Vorgang  gemacht  hatte;  seine 
Angaben  geriethen  aber  in  ungerechtfertigte  Vergessenheit,  der 
sie  erst  durch  O'Süllivan  (B.  5,  485;  9,  949)  und  Schulze  (RT. 
1047)  wieder  entrissen  wurden.  Seither  ist  die  Veränderung 
der  Stärke  unter  dem  Einflüsse  der  Diastase  (sowie  auch  der 
Säuren)  von  zahlreichen  Forschem  eingehend  studirt  worden, 
und  die  Gesammtheit  der  älteren  und  neueren  Arbeiten  über 
diesen  Gegenstand  bildet  eine  umfangreiche  Literatur  für  sich: 
dieselbe  kann  hier  nur  nach  ihren  wichtigsten  einschlägigen 
Richtungen  hin  berührt  werden,  um  so  mehr  als  endgültige  Er- 
gebnisse immer  noch  nach  keiner  Seite  hin  vorliegen. 
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DuBRUNFAUT  beobachtete  bereits,  dass  die  Malzdiastase  auf 
manche  Arten  Stärke,  z.  B.  die  des  Weizens  und  der  Gerste, 
uDmittelbar  einwirkt,  dagegen  z.  B.  Kartoffelstärke  in  unverletzter 
Form  nicht  angreift,  dass  sie  jedoch  alle  Stärkearten  in  ver- 
kleistertem Zustande  bei  55  bis  60^  und  binnen  wenigen  Minuten 
bei  70^  verflüssigt,  und  bei  40  bis  bO^  verzuckert  Durch  Ein- 
wirkung grosser  Mengen  Diastase  auf  nicht  zu  concentrirte 
Lösungen,  während  langer  Zeit,  und  bei  geeigneter  Temperatur 
(s.  hierüber  unten),  kann  eine  vollständige  Verzuckerung  der 
Stärke  erreicht,  und  ein  Betrag  von  95  bis  98  Proc.  der  theo- 
retischen Maltosemenge  erhalten  werden,  wie  dies,  Dubrunfäut's 
Angaben  gemäss,  spätere  Arbeiten  von  Guisinier  (Chz.  11,  K  95), 
JBrowx  und  Heron  (A.  299,  201),  Brown  und  Morris  (S.  1885, 
527),  Effront  (Mon.  IV.  4,  449),  Maercker  (S.  ind.  27,  341), 
und  Anderen,  bestätigten;  unter  günstigen  Umständen  kann  in 
verdünnten  Lösungen  sogar  schon  nach  25  bis  30  Minuten  die 
Verzuckerung  vollendet,  und  durch  Jod  keine  Stärke  mehr  nach- 
weisbar sein  (Dubrunfaüt;  Dott,  Centr.  93  b.,  825).  In  der 
Hegel  geht  aber  die  gesammte  Verzuckerung  über  einen  Betrag 
von  80  Proc.  Maltose  nicht  hinaus  (Dubrunfaüt;  Brown  und 
Morris,  A.  231,  125;  Lintner,  Ghz.  12,  912),  und  schon  bei  66 
bis  68  Proc.  tritt  eine  bedeutende  Verlangsamung,  ja  zuweilen 
ein  Stillstand  derselben  ein  (Payen  und  Persoz,  a.  a.  0.;  Kjel- 
DAHL,  Z.  31,  727;  O'Süllivan,  BL  II,  32,  494;  Schifferer,  N.  Z. 
29,  167);  behandelt  man  Stärkekleister  mit  20  Proc.  der  Stärke  an 
lichtem  Damnalze,  so  wird  dieser  Zeitpunkt,  nach  Lintner  und 
I)üiL(Chz.  17,1340),  meist  schon  binnen  10  bis  20  Minuten  erreicht. 

Nach  Güärin-Varry  (A.  eh.  II,  49,  248)  und  Payen  (C.  r. 
53,  127)  ist  dieses  Verhalten  dadurch  bedingt,  dass  die  Stärke 
zunächst  in  Dextrin,  und  das  Dextrin  erst  weiterhin  in  Maltose 
übergeht,  dass  aber  die  hydrolysirende  Wirkung  der  Diastase 
durch  Gegenwart  Ton  Maltose  geschwächt,  und  daher  schliesslich 
ganz  gehemmt  wird,  sobald  die  Menge  der  Maltose  eine  gewisse 
Höhe  erreicht;  entfernt  man  die  Maltose,  z.  B.  durch  Gährung,  so 
schreitet  die  Verzuckerung  weiter  fort  Musculus  (J.  pr.  1883, 
496),  Kjeldahl  (D.  235,  382),  und  O'Süllivax  (B1.  II,  32,  494) 
bestritten  diese  Theorie  Payen's;  nach  Lindet  (Cr.  108,  453)  ist 
jedoch  ihre  Richtigkeit  zweifellos,  und  erhellt  besonders  daraus, 
dass  die  Gährung  auch  durch  andere,  rein  chemische  Hülfsmittel 
ersetzt  werden  kann,  z.  B.  durch  Ausfällung  der  Maltose  mittelst 
Phenylhydrazin. 
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Musculus  (C.  r.  54,  194)  modificirte  Payen's  Ansicht  dahin, 
dass  Maltose  und  Dextrin  nicht  hinter,  sondern  nehen  em- 
ander  aus  Stärke  entständen,  und  dass  das  einmal  voihandene 
Dextrin  durch  Diastase  nicht  leicht  weiter  verilndert  werde.  Die 
Mengenverhältnisse  entsprechen  aber,  wie  er  selbst  später  er- 
kannte (A.  eh.  Y,  2,  385),  der  anfEings  Ton  ihm  aufgestellten 
Umsetzungs-Gleichung  nicht,  auch  sind  sie  überhaupt  nicht  con> 
staut,  und  vor  Allem  in  hohem  Grade  you  der  Temperatur  ab- 
hängig; O'SuLLiVAN  (6.  9,  949)  erhielt  z.  B.  unterhalb  63»  etwa 
''3  Maltose  und  ^'3  Dextrin,  bei  64  bis  68<>  etwa  ^^3  Maltose  und 
^'3  Dextrin,  und  oberhalb  68^  etwa  Vs  Maltose  und  V«  Dextrin, 
ja  nach  Schifferer  (N.  Z.  29,  167)  entsteht  bei  69  bis  70*  fast 
gar  keine  Maltose  mehr.  Auf  Grund  seiner  weiteren  Forschungen, 
die  besonders  auch  die  Natur  des  als  „Dextrin^  bezeichneten 
Productes  betrafen,  liess  Musculus  seine  erste  einCache  An- 
schauung fallen,  und  ersetzte  sie,  in  Gemeinschaft  mit  Gbuber 
(G.  r.  86,  1549)  durch  eine  neue,  weitgreif endere,  weldier  ge- 
mäss die  Stärke  successive  in  lösliche  Stärke,  Erythrodextrin, 
drei  Arten  Xchroodextrin,  und  schliesslich  in  Maltose  übergehen 
sollte;  Brown  und  Heron  (A.  199,  201),  sowie  Brown  und 
Morris  (N.  59,  296)  nahmen  statt  dessen  zwei  Achroodextrine 
und  sieben  Erythrodextrine  an,  und  liessen  die  hydrolytischen 
Vorgänge  nur  theilweise  hinter  einander,  zum  Theile  aber  auch 
gleichzeitig  verlaufen.  Aus  den  Arbeiten  dieser  und  zahlreicher 
anderer  Forscher,  unter  denen  nur  die  von  Gribssmater  (A  1^ 
46;  J.  pr.  II,  48,  22.5),  Naegeli  (A.  173,  218),  O'Süllivan  (BL  IL 
32,  494),  BoNDONNEAU  (C.  r.  81,  972),  Kjeldahl  (D.  235,  382), 
Herzfeld  (B.  12,  2120;  N.  Z.  3,  150),  Salomon  (J.  pr.  H,  2n 
82),  Schulze  (J.  pr.  II,  28,  311),  Zulkowski  (Z.  ang.  1,  620)» 
Effront  (Mon.IV,  1,  513),  und  Düclaux  (Centr.  95,  918)  erwähnt 
seien,  ergab  sich  ein  ausserordentlich  verwickeltes,  und  durch  zahl- 
reiche Widersprüche  getrübtes  Bild  über  Zahl  und  Beschaffenheit 
der  „Amyloine^  und  „Maltodextrine^  genannten  Zwischenprodncte; 
auch  die  nämlichen  Autoren  änderten  zuweilen  in  dieser  Hinsicht 
wiederholt  ihre  Ansichten,  so  z.  B.  glaubten  Brown  und  Morris 
(A.  231,  72)  alle  Erscheinungen  auch  wieder  unter  Annahme  nur 
eines  einzigen  Dextrins  erklären  zu  können,  —  eine  Meinung«  die 
auch  Meyer  und  Dafert  (Centr.  87,  989;  Bot  5,  171),  Schiffkrer 
(N.  Z.  29,  167),  sowie  Lintnkr  und  Düll  (Z.  ang.  1892,  268; 
Chz.  16,  R  15)  zeitweilig  theilten.  Später  wieder  nahmen  Bbowx 
und  Morris  an,  dass  zwar  eine  grössere  Anzahl  von  Zwischen- 
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producten  vorhanden  sei,  dass  sich  aber  deren  Gemenge  stets  so 
verhalte,  als  bestünde  es  nur  aus  Maltose  und  einem  Dextrine, 
von  den  Drehungsvermögen  a^  =  -|-150®  bezw.  «,-  =  -f-  216®  und 
von  den  Beductionsvennögen  12  =  61  bezw.  £  =  0,  so  dass  man 
ans  gegebenem  Drehungsvermögen  das  Reductionsvermögen  be- 
rechnen könne,  und  umgekehrt;  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel, 
die  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  kalten  Kleister  beob- 
achtet wurde,  soll  sich  dadurch  erklären,  dass  in  diesem  Falle 
die  Maltose  im  Zustande  der  Halbrotation  (s.  unten),  «y  =  -|~  133^ 
ausgeschieden  wird  (N.  71,  123).  Neue  Schwierigkeiten  brachte 
die  Entdeckung  der  Isomaltose  (s.  diese),  welche  nach  Prior 
(Z.  ang.  1892,  872)  in  Gegenwart  überscbüssiger  Diastase  anfangs 
allein  entsteht,  und  erst  weiterhin,  in  je  nach  den  Umständen 
wechselnden  Mengen,  Maltose  liefert  Nach  Schifferer  (N.  Z.  29^ 
167;  Centr.  92  b.,  1011)  erhält  man  bei  68  bis  69^  ausschliesslich 
Isomaltose  und  ein  Dextrin,  und  die  y^Amyloine'^  und  „Maltodex- 
trine''  sind  als  wechselnde  Gemenge  von  Isomaltose  und 
Dextrin  zu  betrachten  (die  allerdings  häufig  scheinbar  constante 
Eigenschaften  zeigen),  nicht  aber,  wie  Brown  und  Morris 
(A.  231,  72;  N.  59,  296)  andeuteten,  als  Gemenge  von  Maltose 
und  Dextrin;  diesen  Anschauungen  schlössen  sich  auch  Hiepe 
(C«ntr.  94,  417),  sowie  Lintner  und  Düll  (B.  26,  2533;  Chz.  16, 
R.  15)  anfangs  an.  Weitere  Arbeiten  führten  aber  letztere 
Forscher  zur  Ueberzeugung,  dass  doch  mehr  als  ein  Dextrin 
vorhanden  sei,  und  dass  als  wohl  charakterisirte  Abbauproducte 
der  Stärke,  wesentlich  hinter  einander,  zum  Theil  aber  doch  auch 
gleichzeitig,  Amylodextrin,  Erythrodextrin,  Achroodextrin  (in 
mehreren  Modificationen?),  Isomaltose,  und  schliesslich  Maltose  auf- 
träten (Chz.  17,  1340  und  18,  R  257;  B.  26,  2533).  Scheibler 
und  Mittelmeier  (B.  23,  3060;  26,  2930)  hinwiederum  sind  der 
Ansicht,  dass  das  Molecül  der  Stärke  Bindungen  verschiedener 
Art  enthalte,  und  durch  Auflösung  der  schwächsten  derselben 
zunächst  nur  in  zwei  Dextrine  zerfalle,  die  dann  auf  die  näm* 
liehe  Weise  weiter  bis  zur  Isomaltose  und  Maltose  abgebaut 
würden;  die  anfangs  entstehenden  Dextrine  sollen  am  leichtesten 
hydrolysirbar  sein  (hauptsächlich  zu  Isomaltose)  und  daher  rasch 
wieder  verschwinden,  jedenfalls  aber  soll  sich  kurz  nach  Ver- 
flüssigung der  Stärke  noch  keine  Isomaltose  oder  Maltose,  son- 
dern nur  ein  Gemenge  höherer  und  niedrigerer  Dextrine  nach- 
weisen lassen.  Scheibler  und  Mittelmeier  verwarfen  daher 
die  von  Lintner  und  Düll  aufgestellte  Lehre  einer,  nach  wenigen 
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bestimmteu  Stufen  fortschreitenden  Verzuckerung  der  Stärke; 
LiNTNER  (6.  27,  293)  hält  jedoch  die  voi^ebrachten  Gründe  nicht 
für  zureichend. 

Das  charakteristische  Enzyin  des  Makes,  die  Diastase, 
lässt  sich  nach  Zulkowski  (W.  77,  647),  Stützer  und  Faulex- 
BACH  (B.  16,  2322;  F.  23,  247),  und  Schöne  (B.  26,  3017),  durch 
Behandlung  von  Malz,  (oder  besser  von  gemahlenem  Trocken- 
malze)  mit  Glycerin,  nach  Lintner  (J.  pr.  II,  34,  378)  durch 
Ausziehen  von  Grünmalz  mit  Wasser,  Fällen  mit  Alkohol,  Ent- 
wässern des  mehrmals  gelösten  und  wieder  ausgefällten  Prodttctes 
mittelst  absoluten  Alkohols  und  Aethers,  und  Trocknen  im 
Vacuum,  und  nach  Osborne  (Chz.  19,  38)  durch  Fällen  mit 
Ammoniumsulfat  und  Dialyse  unter  Alkoholzusatz,  rein  darstellen. 
Die  reine  (einheitliche?)  Diastase,  die  Jahre  lang  haltbar  ist  und 
wirksam  bleibt  (Schöne,  a.  a.  0.),  bildet  ein  weisses,  kreidiges 
Pulver,  giebt  mit  Wasser  eine  klare,  klebrige,  stark  schäumende 
Lösung,  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  optische  ActiTität 
(Bächamp,  B1.  III,  9,  511),  besitzt,  entgegen  Hildebrandt  (B.  2n, 
R.  339),  keinerlei  toxische  Eigenschaften  (Fermi  u.  Pernossi,  Centr. 
94,  965),  und  ergiebt,  einer  alkoholischen,  etwas  Wasserstoff- 
superoxyd enthaltenden  ßuajaklösung  zugesetzt,  selbst  in  grosster 
Verdünnung  sofortige  intensive  Blaufärbung  (Schönbein;  Lintkeb« 
J.  pr.  II,  34,  378).  Die  Diastase  coagulirt  beim  Erhitzen  ihrer 
wässerigen  Lösungen,  und  da  diese  auch  durch  unglasirte  Thon- 
platten  nicht  filtrirt  werden  können,  schrieb  man  ihr,  solchen 
Eigenschafben  gemäss,  die  Natur  eines  Albuminates  zu  (Liöw,  H 
27,  206;  Brown  und  Heron,  A.  199,  201;  Boürquelot,  C.  r.  97, 
1000;  Gazeneu  VE,  Bl.  42,  89);  da  sie  indessen  durch  Pepsin- 
Salzsäure  und  Trypsin  nicht  verändert  wird,  auch  die  Biuret- 
Reaction  nicht  giebt,  so  kann  sie  jedenfalls  weder  ein  gewöhn- 
licher Eiweisskörper,  noch  ein  Pepton  sein  (Hirschfeld,  Pf  39, 
10),  sondern  ist  vielleicht  als  ein  Oxydationsproduct  der  pflanz- 
lichen Albumine  aufzufassen  (Hüfker,  J.  pr.  II,  5,  372;  Dbtmer. 
Bot  Ztg.  41,  604),  oder  als  ein  solches  der  Proteinstoffe  (Lintneb. 
a.  a.  0.)  und  Nudeine  (Ljübavin,  B.  26,  R.  386).  Berkhei^i 
(Centr.  89,  49  und  261)  und  Reichler  (B.  22,  44)  betrachteten 
sie  als  ein  näheres  Derivat  des  Klebers,  und  nach  Haberlakdt 
(Centr.  91,  445)  sollte  sie  auch  z.  B.  von  den  Kleberschichten 
des  Malzes  ausgeschieden  werden,  sobald  ein  wachsthumsfahiger 
Keimling  vorhanden  ist;  Reichler's  Versuche  beruhen  aber,  wie 
Lintner  und  Eckhardt  zeigten  (B.  23,  R  210),  auf  Irrtbum,  und 
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die  Abscheidung  der  Diastase  dauert  auch  fort^  wenn  man  die 
Kleberschichten,  ja  selbst  wenn  man  das  sog.  „Schildchen^,  das 
Brown  und  Morris  als  specifisches  Secretionsorgan  ansahen,  ent* 
femt  (Ppeffer,  Centr.  94,  51).  —  Was  die.  Art  der  eigentlichen 
Wirkung  der  Diastase  betrifft^  so  kann  auf  das,  gelegentlich  der 
Beschreibung  des  Invertins  Gesagte,  yerwiesen  werden*  Low 
(J.  pr.  II,  37,  101),  sowie  Jager  (Centr.  90b.,  247). denken  auch 
hier  an  die,  vorzüglich  durch  Aldehydgruppen  vermittelte  Ueber- 
tragung  von  Schwingungszuständen,  die  nach  Jager  sogar  ohne 
directe  Berührung  zwischen .  Diastase  und  Stärkelösung  erfolgen 
soll,  während  Nencki  (B.  19,  K  105)  die  Diastase  mit  der  Stärke 
vorübergehend'  zu  Aether-artigen  Gebilden  zusammentreten  lässt, 
die  weiterhin  wieder  in  Zucker  bezw.  Dextrine  und  Diastase  zer- 
fallen,  welche  letztere  sich  dann  neuerdings  mit  Stärke  verbindet, 
u.  s.  f. ;  Nasse  hält  diese  Anschauung  nicht  für  zutreffend 
(Centr.  95,  438),  sondern  vermuthet,  dass  die  Thätigkeit  freier 
Ionen  (welcher?)  ins  Spiel  komme,  und  dass  es  sich  um  Disso- 
ciationswirkungen  handle,  deren  Nachweis  durch  Messung  des  ver- 
änderten elektrischen  Leitungsvermögens  der  Lösungen  gefuhrt 
werden  könne. 

Schon  DuBRUNFAUT  bezweifelte,  dass  die  Diastase  einheit- 
licher Natur  sei ,  und  zwar  nahmen  sowohl  er  (C.  r.  66,  274)  als 
auch  CuisiKiER  (S.  ind.  23,  325)  an,  sie  enthalte  mindestens 
zwei  Enzyme,  ein  verflüssigendes  und  ein  verzuckerndes;  das  erste 
sollte  am  besten  bei  70  bis  75^,  und  bei  70^  fast  monentan 
wirken,  bei  80<)  C.  getödtet  werden ,  und  bis  200000  Thle.  Stärke 
in  Dextrin  überführen,  während  für  das  zweite  ein  Temperatur- 
Optimum  von  40  bis  48^  eine  Tödtungstemperatur  von  55®,  und 
als  Leistungsgrenze  die  Verzuckerung  von  20000  Thln.  Dextrin 
(nicht  Stärke  direct)  angegeben  wurde.  Die  Richtigkeit  dieser 
Zahlenangaben  ist  vielfach  bestritten  worden,  dass  aber  eine 
Yerzuckerungsgrenze  wirklich  besteht,  ergiebt  sich  auch  aus  den 
Arbeiten  von  Payen  und  Persoz  (a.  a,  0.),  Schulze  und  Maercker 
(Centr.  74,  649),  Kjeldahl  (Z.  31,  727),  Bourquelot  (C.  r.  104^ 
576),  sowie  Moritz  und  Glendixning  (S.  1892,  689).  Das  Vor- 
bandensein mehrerer  Enzyme  kann  nach  den  Untersuchungen 
von  Nvcander  (Centr.  88,  221),  Wysmann  (Chz.  14,  R  68), 
Jalowetz  (Chz.  18,  R.  39),  Low  (J.  pr.  11,  37,  104),  Brown  und 
Morris  (N.  61,  201),  Jentys  (Centr.  93  b.,  890),  Lintxer  (a.  a.  0.), 
und  Anderen,  ebenfalls  nicht  mehr  bezweifelt  werden;  vermuthlich 
sind  deren  mindestens  vier  anzunehmen,  ein  verflüssigendes,  ein 
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Gellulose-lösendes  (Gytase  genannt),  ein  zu  Maltose,  und  ein  la 
Glykose  verzuckerndes.  Die  Existenz  yerschiedener  Enzyme,  die  in 
sehr  wechselnden  Mengenverhältnissen  neben  einander  vorkommen 
können,  würde  es  auch  erklären,  dass  sich  die  Diastasen  der 
Getreidearten,  sowie  auch  die  einzelner  Getreidearten  unter  ver- 
schiedenen Yegetations-  und  Entwickelungs^Bedingungen,  keines- 
wegs gegen  alle  Stärkearten  gleich  verhalten,  vielmehr  bald  ein 
vorwiegend  verflüssigendes,  bald  ein  vorwiegend  verzuckerndes  Ver- 
mögen zeigen,  u.  s.  f.  (Dubrünfaut,  a.a.O.;  Morawski  und  Glases, 
Ghz.  13,  R.  58;  SzilAgti,  Chz.  15,  349;  Morawski  und  Stikgl. 
M.  7,  182;  LiNTNER,  Centr.  89  b.,  845  und  J.  pr.  II,  41,  91).  So 
z.  B.  verzuckert  Malzdiastase  Weizen-,  Gersten-,  und  Reis-Stäike 
direct,  Kartoffelstärke  aber  nur  in  verkleistertem  Zustande  (Dc- 
BRUNFAüT,  a.  a.  0.;  O'Süllivak,  a.  a.  0.;  Kjeldahl,  Z.  31,  727> 
und  verzuckert,  nach  Baraketzky,  mit  steigender  Leichtigkeit 
die  Stärke  von  Buchweizen,  Weizen,  Bohnen,  Eicheln,  Kastanien, 
Kartoffeln,  und  Reis.  Allerdings  ist  aber  hierbei  im  Auge  zu  be- 
halten, dass  vermuthlich  auch  die  Stärke  selbst  keine  gleichmässig 
constante  Verbindung  ist,  sondern  ein  oi^nisirtes  Gemenge 
einer  wechselnden  Zahl  chemischer  Individuen,  welche  der  Hydro- 
lyse und  Verzuckerung  verschiedenen  Widerstand  entgegensetzen 
(Dafert,  L.  V.  1886,  259;  Boürqüelot,  C.  r.  104,  177);  die  sog. 
Stärke  -  Cellulose  von  Naegeli  (A.  173,  218)  sowie  Brown  und 
Heron  (A.  199,  190)  konmit  jedoch  in  dieser  Hinsicht  nicht  iß 
Betracht,  da  sie  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  der  ursprüDg- 
lichen  Stärke  gar  nicht  vorhanden,  sondern  ein  Umwandlungs- 
product  derselben  ist  (Brukner,  M.  4,  889 ;  Meter,  Bot.  Ztg.  1886, 
14  und  697> 

In  Uebereinstimmung  mit  der  Lehre  von  der  Existenz  ver- 
schiedener Diastasen,  stehen  auch  die  bedeutenden  Differenzen« 
die  sich  bei  der  Analyse  möglichst  gereinigter  Präparate  ergaben ; 
nachstehende  Zahlen  fitnden  I.Zvlkowski  (W.77,  647);  2.  Krauch 
(L.  V.  23,  77);  3.  SziLAGYi  (Chz.  15,  349);  4.  Lintner  (J.  pr.  H 
34,  378);  5.  Jegorow  (B.  26,  R.  386): 

1.  2.  8.  4.  6. 

C 47,57  45,68  46,80  44,33  40,24 

H 6,49  6,90  7,44  6,38  6.78 

N 6,14  4,57  9,98  8,02  4,70 

0 .' .' .' .' .' .'  I^*^'^    ^^'^^    ^^    ^^   LS 

F —  —  —  1,12  1,45 

Asche  ....      8,16  6,03  1,14  4,79  4,00 
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Der  Phosphor  soll  übrigens  durch  Dialyse  ToUständig  entfern- 
bar,  und  daher  für  die  Zusammensetzung  der  Diastase  ohne 
Bedeutung  sein  (Jkgorow,  Chz.  19,  507). 

Was  die  Temperaturgrenzen  anbelangt,  so  ist  reine  Diastase 
nach  MOller-Thurgau  und  Schwarzer  (J.  pn  11,  1,  218)  schon 
bei  0^,  sowie  zwischen  0^  und  5^  wirksam,  und  nach  Liktner 
(J.  pr.  II,  36,  481)  bei  15  bis  20<>  lebhaft  wirksam;  als  Temperatur- 
Optimum  gaben  Dübrünfaüt  (C.  r.  66,  274)  und  Cüisinier  (S.ind. 
23,  325)  40  bis  48<>  an,  Brown  und  Heron  (a.  a.  0.)  45^  Bas- 
witz, LiNTNER,  und  SziLAGYi  (a.  a.  0.)  500,  Wood  (Am.  16,  313) 
54^  und  Kjeldahl  (a.  a.  0.)  54  bis  63%  nach  Effront  (BL  HI, 
4,  627)  liegt  es  aber,  wenn  man  gleichzeitige  Milch-  und  Butter- 
säure-Gährung  nicht  durch  solche  höheren  Wärmegrade,  sondern 
durch  geeignete  chemische  Zusätze  ausschliesst  (s.  unten),  schon 
bei  30  bis  35^.  Erwärmt  man  reine  Diastase-Lösungen  auf  65^  so 
tritt  eine  Schwächung  des  Enzyms  ein,  und  bei  75  bis  16^  wird 
es,  nach  Mayer  sowie  nach  Brown  und  Heron  (A.  199,  165), 
getödtet;  arbeitende  Diastase  verträgt  höhere  Temperaturen 
(Mater;  Delbrück  und  Petzold,  Ö.  16,  422;  Biernatzki,  Biol. 
28,  49;  LiNTNER,  Centr.  92  b.,  532  und  J.  pr.  II,  36,  481),  und 
die  Gegenwart  der  Stärke,  ihrer  Umwandlungsproducte,  aber 
auch  mancher  Salze,  scheint  in  gewissem  Sinne  schützend  zu 
wirken  (Biernatzki,  Centr.  92  b.,  41 ;  Büchner,  Centr.  93  b.,  544). 
Vollständig  trockene  Diastase  kann,  ohne  Schaden  zu  nehmen, 
nach  Mayer  und  nach  Krauch  (L.  V.  23,  77)  auf  120  bis  125^ 
nach  Salkowski  (Centr.  81,  374)  und  nach  Hüeppe  (Centr.  81, 
746)  sogar  auf  158  bis  160<^  erhitzt  werden,  und  bleibt  in 
trockenem  Zustande  Monate  lang  haltbar  (Fermi  und  Pernossi, 
Centr.  94,  965). 

Höherer  Druck,  bis  5  Atm.,  beeinflusst  die  Thätigkeit  der 
Diastase  nicht  (Mayer);  dagegen  übt  die  Anwesenheit  zahlreicher 
Substanzen  merkliche  Wirkungen  aus,  die  jedoch  zumeist  mit 
der  Menge  und  Concentration  sehr  veränderlich  sind,  um  so  mehr 
als  oft  bereits  die  Stärkearten  selbst,  je  nach  ihrer  Herkunft 
und  Zubereitung  mehr  oder  weniger  sauer  oder  alkalisch  reagiren 
(Soxhlet,  Z.  31,  561;  DuGGAN,  Am.  7,  306).  Minimale  Säure- 
mengen fördern  die  Thätigkeit  der  Diastase  (Kjeldahl,  Z.  31, 
727;  Detmer,  H.  7,  1;  Düggan,  a.  a,  0.;  Krawkow,  Z.  Ph.  4, 
484),  während  nur  unbedeutend  grössere  sie  schon  hindern,  z.  B. 
0,15  Proc.  Citronensäure,  Weinsäure,  oder  Essigsäure  (Mayer), 
0,10  Proc.  Salicjlsäure  (Mrotschovsky,  Centr.  90,  882;  Weber, 
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Centr.  92,  901),  und  schon  0,01  Proc.  Milchsäure  oder  Buttersäure 
(Delbrück,  Centr.  92, 636 ;  Ebstein  und  Schulze,  Centr.  94, 177). 
Durch  Zusätze  von  0,007  bis  0,029  Proc.  der  Lösung  an  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  sowie  von  0,015  bis  0,020  Proc.  an 
20  proc.  Flusssäure,  Fluorammonium,  oder  Fluornatrium,  wird  die 
Milch-  und  Buttersäuregährung  unmöglich  gemacht,  und  daher 
die  Wirkung  der  Diastase  in  ausserordentlicher  Weise  unterstützt 
(Effront,  B.  19,  K  154;  Mon.  IV,  4,  449;  BL  III,  5,  149  und 
734);  in  ähnlicher  Weise  bewähren  sich  auch  minimale  Mengen 
schwefligsaurer  Salze,  während  grössere  Mengen  derselben  sehr 
schädlich  sind  (Heinzelmann,  Centr.  90,  851).  Zugaben  von 
Pepton  oder  Eiweiss  schützen  die  Diastase  bis  zu  gewissem  Grade 
vor  der  Einwirkung  der  Säuren  (Landwehr,  B.  19,  R.  846; 
Krawkow,  a.  a.  0.),  auch  wird  letztere  durch  die  gleichzeitige 
Gegenwart  von  Neutralsalzen  in  einer,  der  Dissociations- Theorie 
entsprechenden  Weise  herabgemindert,  und  durch  Au&uchung 
der  Umstände,  unter  denen  verschiedene  Säuren  (bei  sonst  gleichen 
Verhältnissen)  die  nämliche  Verzögerung  der  diastatischen  Hydro- 
lyse veranlassen,  kann  man  eine  Reihe  von  Äf&nitäts-Coeffidenten 
ermitteln,  die  völlig  mit  den  auf  anderen  Wegen  gefundenen 
übereinstimmen  (Duggan,  K  54,  68;  Wood,  Am.  16,  313). 

Borsäure  und  Blausäure  sind  nach  Mayer  ohne  Einfluss  auf 
Diastase,  ebenso  Schwefelwasserstoff  (Fermi  und  Pernossi,  a.a.O.) 
und  Kohlensäure  (Baswitz,  B.  11,  1443  und  12,  1827;  Ebstkix 
und  Schulze,  Centr.  94,  177;  Schierbeck,  Centr.  94b.,  248). 
Stets,  und  schon  in  minimalster  Menge,  sind  Alkalien  schädlich 
(Nasse,  Pf.  11,  138;  Lintner,  J.  pr.  II,  36,  481;  Detmkr,  H.  7,  1; 
Duggan,  Am.  7,  306),  ebenso  sämmtliche  alkalisch  reagirenden 
Salze,  z.  B.  Borax  (Mayer;  Weber,  Centr.  92,  901).  Die  Chloride 
und  Nitrate  der  Alkalien  und  Erdalkalien,  und  in  kleiner  Menge 
auch  deren  Sulfate,  Phosphate  und  Alaune,  begünstigen  die  Thätig- 
keit  der  Diastase  (Ebstein  und  Schulze,  a.  a.0.;  Lintner,  a.  a.0.; 
Effront,  Cr.  115, 1324;  Grüss,  Chz.  19,  R71);  dagegen  stören  sie 
grössere  Zusätze  dieser  Phosphate  und  Alaune,  sowie  der  Sulfate 
der  Erdalkalien,  und  der  Sulfate  und  Chloride  der  Schwermetalle 
ausserordentlich,  oder  hindern  sie  ganz,  z.  B.  Quecksilberchlorid 
schon  bei  einem  Verhältnisse  von  1 :  200000  (Mrotschovsky, 
Centr.  90,  882).-  Von  organischen  Stoflfen  sind  Alkohol,  Aether, 
Chloroform ,  Jodmethyl ,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol ,  Phenol, 
Terpene,  ätherische  Oele,  Strychnin  und  Morphin,  bei  geringen 
Zusätzen  vollkommen  indifferent  (Wassilieff,  H.  6,  112;  Detmer, 
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L.  J.  1881,  5;  Fermj  und  Pernossi,  a.  a.  0.);  höchst  schädlich 
erweist  sich  Formaldehyd  (Low,  J.  pr.  11,  37,  104;  Pottevin, 
Bl.  B.  8,  252).  Der  hemmenden  Eigenschaften  der  Maltose  ist 
schon  weiter  oben  gedacht  worden. 

In  ähnlicher  Weise  wie  durch  Diastase,  wird  Stärke' auch 
durch  das  von  Berzeliüs  zuerst  beobachtete  Enzym  des  Speichels, 
das  Ptyalin.  verzuckert.  Ptyalin  scheint  in  den  Speicheldrüsen 
ursprünglich  nicht  als  solches,  sondern  in  Gestalt  einer  Art  Vor- 
stufe (eines  Zymogenes)  enthalten  zu  sein  (Latimer  und  Warren, 
Centr.  94  b.,  248),  kann  aber  aus  den  zerkleinerten  Drüsen  mit 
Glycerin  ausgezogen,  und  durch  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt 
werden;  es  bildet  dann  ein  weisses,  wasserlösliches  Pulver,  das 
trocken  sehr  haltbar  ist  und  auf  110^  erhitzt  werden  kann,  ohne 
an  Wirksamkeit  zu  verlieren  (Mayer;  Fermi  und  Pernossi, 
a.  a.  0.),  keinerlei  toxische  Eigenschaften  besitzt,  beim  Erhitzen 
seiner  Lösungen  coagulirt,  und  sich  in  wässeriger  Lösung  nicht 
durch  unglasirte  Thonplatten  filtriren  lässt  (Biernatzki,  Centr. 
00  b^  42;  Boürquelot,  C.  r.  97,  lOOÖ).  Das  Temperatur-Optimum 
liegt  nach  Paschutin  bei  38  bis  4P,  nach  Lenberg  (B.  10,  76) 
bei  40*',  nach  Mayer  und  Kjeldahl  bei  46®;  bei  61^  in  ver- 
dünnter, und  bei  73  bis  75®  in  concentrirter  Lösung  wird  das  reine 
Ptyalin  getödtet  (Paschutin  ;  Biernatzki,  a.  a.  0.),  doch  verträgt 
das  thätige  Ptyalin  höhere  Temperaturen  (Biernatzki,  Biol. 
28,  49).  Auf  Stärkekleister  wirkt  das  Ptyalin  bei  40®  fast 
momentan  ein,  so  dass  schon  nach  einmaligem  Schütteln  von 
10  ccm  einprocentiger  Stärkelösung  mit  1  ccm  Ptyalinlösung, 
durch  Jod  keine  Stärke  mehr  nachgewiesen  werden  kann  (Sal- 
KowsKl);  das  Product  der  Einwirkung  ist  Maltose  (Nasse,  Pf.  14, 
473;  Chittenden  und  Griswold,  Am.  3,  305;  Musculus  und 
Mering,  H.  2,  403),  und  zwar  entsteht  nach  KüLZ  und  Vogel 
(Biol.  31,  108)  desto  mehr  Maltose  (neben  Isomaltose  und  etwas 
d-Glykose),  je  grösser  der  Ueberschuss  an  Ptyalin,  und  je  länger 
die  Berührungszeit  ist.  Bei  40®  C.  werden  mit  steigender  Leichtig- 
keit Reis-,  Weizen-,  Mais-,  Arrowroot-,  und  Kartoffelstärke  ver- 
zuckert (Lenberg,  B.  10,  76),  nach  Hammarsten  aber  (B.  16, 
1988)  Kartoffel-,  Erbsen-,  Weizen-,  Gersten-,  Hafer-,  Roggen-, 
und  Maisstärke;  vermuthlich  leisten  die  verschiedenen  Stärke- 
arten, je  nach  ihrer  Beschaffenheit  dem  Ptyalin  auch  verschie- 
denen Widerstand,  auch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  dieses  selbst 
wechselnde  Mengen  mindestens  zweier  Enzyme,  eines  verflüssigen- 
den und  eines  verzuckernden,  enthält  (Nycander,  Centr.  88,  221; 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckeraxten.  5g 
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BocRQUELOT,  C.  r.  104,  71).  Höchst  empfindlich  ist  das  Ptyalin 
gegen  die  kleinsten  Mengen  (schon  unter  0,01  Proc)  freier  Saoreii. 
nnd  zwar  auch  schwächerer,  z.  B.  Kohlensäore,  und  oi^anischer. 
z.  B.  Salicylsäure  (Mayeb;  Chittenden  und  Ely,  Ahl  1882.  107 
und  1883,  329;  Hammarsten,  a.  a.  0.;  John,  B.  25,  R  340; 
Schierbeck,  Centr.  93,  745;  Gbiffiths,  N.  53,  28;  Weber,  Centr. 
92,  901);  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  Pepton  oder  Eiweiss 
wirkt  aber  auch  hier  bis  zu  gewissem  Grade  schützencL  Spe- 
cifische  Schädiger  des  Ptyalins  sind  nach  Malt  und  Exich 
(M.  4,  89),  sowie  nach  Chittenden  und  Cummins  (Am.  7,  3H). 
insbesondere  die  Gallensäuren.  Ausserordentlich  nachtheilig  er- 
weisen sich  die  Alkalien  und  alle  alkalisch  reagirenden  Salze. 
z.  B.  Borax  (Chittenden  und  Smith,  N.  53,  109  und  137;  Joflv, 
a.  a.  0.),  femer  die  Chloride,  Nitrate  und  Sulfate  der  Alkalien. 
sobald  deren  Mengen  0,025  bis  0,030  Proc.  übersteigen  (Pfeiffeb, 
Centr.  85,  26;  Sticker,  Centr.  89,  600;  Weber,  a.  a.  0.),  ganz 
besonders  aber  die  Uransalze,  z.  B.  schon  0,0001  Proc.  üranvlnitrat 
(Chittenden  und  Smith,  a.  a.  0.). 

Dem  Ptyalin  analog  verhält  sich  auch  das  1844  von  Valentin 
entdeckte,  von  Boüchaedat  und  Sandras  (C.  r.  20,  1085)  näher 
erforschte  Pankreatin,  welches  aber  bisher  nicht  in  reinem  Zn- 
stande bekannt  ist;  nach  Brown  und  Heron  (A.  204,  228)  fuhrt 
es  die  Stärke  in  Dextrin  und  Maltose,  und  weiterhin  in  Trauben - 
Zucker  über.  Aehnliche,  noch  weniger  bekannte  Enzyme  sind 
enthalten:  in  den  Absonderungen  der  Magenschleimhaut  (Ewald 
und  Boas,  B.  19,  R.  483;  Zeehuissen,  B.  22,  R.  63),  der  Dann- 
Schleimhaut  (Pavy,  S.  35,  145;  Grünert,  Centr.  91b.,  638),  ud^ 
der  Dünndarmschleimhaut  (Basti anelli  ,  Centr.  90  b.,  588),  im 
Darmsafte  der  TniRY'schen  Fistel  (Bastianelli,  a.  a.  0.),  in  der 
Leber  (?)  (Pavy,  a.  a.  0.),  im  normalen  Harne  (Hoffmakk,  Pt 
41,  148),  in  der  Frauenmilch  (BtCBAMV,  C.  r.  96,  1508),  und  im 
Blutserum  sowie  in  der  Lymphe  (Bial,  Pf.  53,  157  und  54,  7*2; 
Röhmann,  B.  25,  3654);  doch  erzeugen  dieselben  Maltose  häufig 
nur  vorübergehend,  oder  in  den  ersten  Stadien  ihrer  Wirk- 
samkeit. 

Im  Pflanzenreiche  sind  der  Diastase  verwandte  oder  ähn- 
liche Enzyme  jedenfalls  ausserordentlich  weit,  ja  vermuthüch  gaw 
allgemein  verbreitet.  Maltose  allein  sollen  aus  Stärke  die  En- 
zyme der  ungekeimten  Getreidearten,  besonders  der  Gerste  und 
des  Weizens,  ergeben  (DübrünfaüT;  MEGE-MoURifes,  C.  r.  37,  77:>: 
Dünnen  BERGER,   Centr.  88,   667;    Lintner,    Centr.  89,    77  und 
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Z.  ang.  1,  715);  Maltose,  neben  Dextrinen  und  Traubenzucker, 
sollen  u.  A.  liefern:  die  Enzyme  des  Mais  (Van  Laer,  B1.  B.  7, 
138  und  143X  der  Sojabohne  (Stingl  und  Morawski,  M.  7,  182), 
des  arabischen  Gummis  (Bi^champ,  Chz.  17,  134),  und  zahlreicher 
Laubblätter  (Brasse,  G.  r.  100,  454;  Brown  und  Morris,  S.  53, 
604),  diß  Enzyme  einiger  Mucor- Arten  (Musculus  und  Gruber, 
H.2,  181),  sowie  die  von  Penicillium  glaucum  (Hebebrand,  Centn 
93,  223),  Aspergillus  niger  (Bourquelot,  a.  a.  0.;  Fernbach, 
B1.B.  8,  248),  und  Aspergillus  Oryzae  (Büsgen,  Chz.  9,  1891;  CoHN, 
Ö.  20,  332;  Kellner,  Mori  und  Nagaoka,  H.  14,  297;  Calmette, 
Chz.  16,  K  336),  endlich  die  Enzyme  von  Bacillus  orthobutylicus 
(Grimbert,  J.  ph.  Y,  29,  281),  Granulobacter  butylicum  und  sacr 
charobutylicum  (Beyerinck,  Centr.  93  b.,  690),  und  jene  ver- 
schiedener Vibrionen  -  Arten  (Bitter  ,  Centr.  87 ,  69 ;  Marcano, 
C.  r.  95,  856). 

Bei  der  Verzuckerung  der  Stärke  durch  verdünnte  Säuren 
wird  als  Endproduct  Traubenzucker  erhalten,  und  der  Entdecker 
dieser  Umwandlung,  Kirchhoff  (Schweigger's  Journal,  4,  108), 
sowie  auch  Vogel  (Schweigger's  Journal  5,  80),  und  später 
BiOT  und  Persoz  (Mem.  13,  437),  betrachteten  sie  einfach  als 
Addition  eines  Molecüles  Wasser  gemäss  der  Gleichung 

C0H1OO5  -f-  H2O  =  CeHi2  06, 
und  liessen  dieses  Wasser  entweder  unmittelbar  an  die  Stärke, 
oder  an  das  zunächst  aus  dieser  entstandene  Dextrin  antreten. 
Die  Ansicht  von  BiOT  und  Persoz  blieb  allgemein  in  Geltung, 
bis  Musculus  (C.  r.  50,  785)  die  Theorie  aufstellte,  die  Stärke 
zerfalle  gleichzeitig  in  Dextrin  und  Glykose,  und  ersteres  sei 
nicht  mehr  fähig,  sich  weiter  umzusetzen;  die  von  ihm  voraus- 
berechneten Constanten  Mengenverhältnisse  treffen  jedoch  in 
Wirklichkeit  nicht  zu,  da  die  Stärke,  die  Concentration,  und  die 
Einwirkungsdauer  der  Säure  von  maassgebendem  Einflüsse  ist, 
und  ebenso  wenig  erweisen  sich  die  Dextrine  als  durch  Säuren 
UüTeränderlich  (Payen,  C.r.  53,  1217  und  A.  eh.  IV,  4,  286  und 
7,  382;  Philipp,  F.  6,  471;  Schwarzer,  J.  pr.II,  1,  212;  Salomon, 
J.  pr.  II,  29,  43).  Dass  ferner  die  Säuren  zunächst  nicht  Dextrin 
und  Traubenzucker,  sondern  Dextrin  und  Maltose  liefern,  zeigte 
schon  DuBRUNFAUT  (A.  eh.  IV,  21,  178),  und  die  Richtigkeit 
dieser,  lange  Zeit  hindurch  vergessenen  oder  für  irrthümlich  ge- 
haltenen Beobachtung,  wurde  von  Musculus  und  Grüber  (H.  2, 
182;  C.  r.  86,  1549),  Musculus  und  Merino  (H.  2,  408),  und 
Musculus  (  J.  pr.  II,  28,  496),  neuerdings  erwiesen.   Dass  Flourens 
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(C.  r.  110,  1204)  und  Salomon  (J.  pr.  11,  29,  43;  N.  Z.  11,  147) 
keine    Maltose    aufzufinden    vermochten,    rührt    nach    Liktner 
(Z.  ang.  1892,  329)  und  Effkont  (Mon.  IV,  1,  513)  wahrscheinlich 
daher,  dass  dieselbe  nur  vorübergehend  auftritt,  und  sich  rasch 
weiter  in  Traubenzucker  verwandelt;  da  aber  nach  Sieben  (Z.  34, 
837),  sowie  nach  Weber  und  Macpherson  (Am.  17,  312),  die  im 
Grossen  mittelst  Säure  hergestellten  Stärkesyrupe  15  bis  20  Proc., 
ja  22  bis  48  Proc.  Maltose  aufweisen  sollen,  so  scheint  es  offenbar 
doch  Umstände   zu  geben,   die  eine  dauernde  Erhaltung  dieser 
Zuckerart    ermöglichen.     Ueber  Natur    und  Beschaffenheit    der 
sogen.  Säure-Dextrine  herrscht  nicht  mehr  Klarheit  als  über  jene 
der  durch  Diastase  gebildeten,  um  so  mehr,  als  sie  theils  Pro- 
ducte  der  Hydrolyse,  theils  solche  der  Reversion  zu  sein  scheinen 
(LiNTNER,  a.  a.  0.;   Effront,  a.  a.  0.).     Das  Auftreten   einer 
grösseren  Reihe  dextrinartiger  Zwischenproducte  ist  nach  Salomox 
(a.  a.  0.)  nicht  wahrscheinlich,  und  Floürens  (C.  r.  110,   1204) 
sowie  Ullik   (Centr.   92,    433)   nehmen    sogar   nur  ein   einziges 
Dextrin  an,  identisch   mit  jenem  Amylodextrin  von  otj}  =  etwa 
4-  200<*,  das  beim  Erwärmen  von  Stärke  mit  Salicylsäore,   oder 
mit  Essigsäure  unter  Druck  entsteht  (Schulze,  J.  pr.  II,  28,  311; 
Baüdry  und  Deltoür,  Chz.  17,  R  42);  die  widersprechende  An- 
gabe Soxhlet's  (Ö.  13,  439;  Centr.  84,  408),  über  die  Existenz 
einer  Reihe  langsam  vergährender,  durch  Pankreatin  nicht    ver- 
zuckerbarer, und  daher  von  den  „diastatischen''  vollständig  ver- 
schiedener „Säure-Dextrine'^,  soll  sich  dahin  erledigen,  dass  die  von 
diesem  Forscher  untersuchten  Dextrine  wesentlich  Rückbildungs- 
producte  waren  (Lintner,  a.  a.  0.).     Musculus  (C.  r.  75,    857; 
Bl.  II,  22,  26;  J.  pr.  11,  28,  496),  sowie  Musculus  und  übyek 
(H.  5,  412),  halten  jedoch  am  Vorhandensein  mehrerer  Dextrine 
fest,  die  annähernd  gleich  stark  reduciren,  aber  ein  verschiedeiie> 
Verhalten  gegen  Diastase,  und  ein  verschiedenes  Rotations-  und 
DifiFasions -Vermögen  zeigen  sollen.     Lintner  gelangt  in  seinen 
neueren  Arbeiten  zur  Ansicht,  dass  der  Abbau  der  Stärke  durch 
Säuren  wesentlich  analog  wie  der  durch  Diastase  verlaufe  (s.  oben  u 
und  in  wenigen  bestimmten  Zwischenstufen  zu  einer  kleinen  An- 
zahl von  Dextrinen,  zur  Isomaltose,  und  schliesslich  zur  Maltose, 
bezw.   zum  Traubenzucker   führe;    Scheibler  und  Mittelmeisr 
schreiben  indess  ihrer  abweichenden  Anschauung  (s.  oben)   auch 
für  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  Stärke  Gültigkeit  zu*   Jeden* 
falls   dürfte   der  Isomaltose,  als  Vorstufe   der  Maltose   und    de> 
Traubenzuckers,   sowie  vielleicht  als  Rückbüdungsproduct ^    eint 
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grössere  Bedeutung  zukommen,  und  es  scheint  nicht  unmöglich, 
dass  z.  B.  der,  als  Maltose  angesprochene  Bestandtheil  der  Stärke- 
sympe  (s.  oben),  ganz  oder  zum  Theile  Isomaltose  gewesen  ist. 

Wie  aus  Stärke,  so  kann  auch  aus  allen  Dextrinen  und  aus 
Isomaltose  Maltose  gewonnen  werden,  und  zwar  sowohl  durch 
Diastase,  als  auch  durch  die  Enzyme  mehrerer  Hefenarten,  z.  B. 
Saccharomyces  pastorianus  und  S.  ellipso'ideus,  nicht  aber  S.  cere- 
Tisiae  (Lintner,  Chz.  16,  R.  15;  Lintner  und  Düll,  Z.  ang.  1892, 
263;  Schifferer,  N.  Z.  29,  167;  Brown  und  Morris,  A.  231,  73; 
Moritz,  Centr.  91b.,  324).  Maltose  entsteht  ferner  (neben  Iso- 
maltose und  Traubenzucker)  aus  dem  Glykogen  der  Leber  und 
der  Muskeln,  unter  dem  Einflüsse  der  Diastase  (Musculus  und 
Mering,  H.  2,  413;  4,  93),  des  Ptyalins  (Nasse,  Pf.  14,  473; 
KüLZ,  Pf.  24,  81;  KüLZ  und  Vogel,  Biol.  31,  108;  Schierbeck, 
Centr.  93,  74ö),  und  des  Pankreatins  (Külz  und  Vogel,  a.  a.  0.; 
Musculus  und  Mering,  a.  a.  0.;  Bächamp,  C.  r.  92,  142).  Zweifel- 
haft ist  der  Uebergang  des  Glykogens  zu  Maltose  in  der  todten- 
starren  Leber,  sowie  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren 
(Musculus  und  Mering,  a.  a.  0.;  B.  12,  700);  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Oxalsäure  unter  Druck  erhielt  wenigstens  Grembr 
(Biol.  31,  181)  allein  Isomaltose. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Maltose  rührt  man, 
nach  Herzfeld  (N.  Z.  3,  150;  A.  220,  200),  500  g  Stärke  mit 
50()  g  Wasser  von  30^  an,  fugt  langsam  4  Liter  kochendes  Wasser 
bei,  kühlt  den  Kleister  auf  60^  ab,  und  setzt  hierauf  den  Malz^ 
anszug  zu,  welchen  man  durch  Digeriren  von  100  g  Darr- 
malz mit  500  g  Wasser  bei  30  bis  40<>  bereitet  Nach  zwei* 
stündiger  Einwirkung,  während  derer  die  Temperatur  genau  auf 
60^  zu  erhalten  ist,  filtrirt  tnan,  concentrirt  das  Filtrat  auf 
^4  Liter,  und  setzt  soviel  87proc.  Alkohol  zu,  dass  der  Alkohol- 
gehalt der  ganzen  Lösung  60  bis  70  Proc.  beträgt;  nach  24stiin- 
digem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Gefässe  giesst  man  die- 
selbe vom  ausgeschiedenen  syrupösen  Dextrine  ab,  entfernt  den 
Alkohol  durch  Destillation,  dampft  zum  dünnen  Sjrup  ein,  und 
kocht  diesen  am  Rücküusskühler  wiederholt  mit  1  Liter  87-  bis 
•^Oprocentigem  Alkohol  aus,  wobei  nur  die  Maltose  gelöst  wird« 
I>ie  erkaltete  Lösung  lässt  man  24  Stunden  in  einem  geschlossenen 
(rpfässe  stehen,  wobei  sich  unreines  Product  abscheidet,  filtrirt 
dann  von  diesem  ab,  concentrirt  zum  Syrup,  und  lässt  den  rest- 
lichen Alkohol  bei  20  bis  25^  langsam  verdunsten;  man  erhält 
80  Maltose  in  weissen  Warzen,  oder  als  feines  krystallinisches 
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Pulver,  das  man  aus  85  procentigem  Alkohol  umkrTstallisirt  Rähn 
man  in  den  Syrup  einige  fertige  Maltosekiystalle  ein^  und  lässt 
ihn  in  dünner  Schicht,  z.  B.  auf  flachen  Porcellantellem  stehen, 
so  ist  bei  öfterem  Umrühren  schon  nach  acht  Tagen  die  gaiiie 
Masse  fest;  man  reibt  sie  dann  mit  Methylalkohol  za  mm 
dünnen  Brei  an,  presst  diesen  ab,  und  krystallisirt  den  Böck- 
stand so  oft  aus  starkem  Aethylalkohol  um,  bis  die  wässerige 
Lösung  des  Zuckers  völlig  farblos  erscheint. 

Nach  SoxHLET  (J.  pr.  11,  21,  276)  reiht  man  2  kg  Stärke 
mit  9  Litern  Wasser  kalt  an,  verkleistert  im  Wasserbade,  nnd 
setzt,  sobald  die  Temperatur  auf  60  bis  65®  gesunken  ist.  den 
bei  40^  bereiteten  Auszug  von  120  bis  140  g  lufttrockenem  Malze 
zu;  das  Gemenge  bleibt  eine  Stunde  bei  60®  stehen,  wird  dann 
zum  Kochen  erhitzt,  heiss  filtrirt,  und  das  Filtrat  in  flacher. 
Schalen  zum  Syrup  verdunstet.  Den  ganzen  Syrup  kocht  nun 
mehrmals  mit  90  procentigem ,  und  zuletzt  einen  Theil  desselben 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  und  verdampft  den  letzteren  Auszui^ 
zum  dünnen  Syrup,  worauf  sich  bald  unreine  Maltose  krystalliuiseh 
ausscheidet.  Die  Auszüge  mit  90  procentigem  Alkohol  werdec 
stark  eingekocht,  und  nach  dem  Erkalten  wird  die  vorher  er- 
haltene Maltose  in  dieselben  eingerührt;  nach  drei  bis  fünf  Ta^er 
ist  die  Lösung  zu  einem  steifen  Brei  erstarrt,  den  man  mit 
Methylalkohol  anreibt,  wiederholt  mit  Methylalkohol  wascht,  und 
abpresst.  —  Hat  man  einen  Schüttelapparat  zur  Verfugung,  ^ 
kann  man,  nach  Herzfeld,  schon  durch  einstündiges  Schütub 
der  mit  etwas  fester  Maltose  versetzten  syrupdicken  Lösung  ein^^ 
reichliche  Abscheidung  von  JLrystallen  erzielen. 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  je  100  g  trocken  gepresst^r 
Maltose  in  30  ccm  heissem  Wasser,  erhitzt  mit  260  ccm  90 pro- 
centigem Alkohol  zum  Kochen,  und  filtrirt,  oder  man  löst  j* 
100  g  derselben  Maltose  in  24  ccm  siedendem  Wasser,  setrt 
600  com  Methylalkohol  zu,  kocht  auf,  filtrirt,  und  lässt  erk^ter. 

Nach  CuisiNiER  (S.  ind.  29,  102)  vertheilt  man  50  g  reinst», 
lUMitnil  reagirende  Stärke  in  200  ccm  Wasser  von  40*,  gie*^ 
wuter  Umrühren  und  in  continuirlichem  Strahle  700  ccm  siedend« 
Wasser  hinzu,  und  kühlt  den  Kleister,  der  völlig  gleichmässi?. 
knotfMifi*ei,  durchscheinend,  und  nicht  opalisirend  sein  muss. 
Hogleieh  auf  50^^  ab.  Man  setzt  nunmehr  50  ccm  einer  frischen 
khireu  Infusion  zu,  die  durch  massiges  Abpressen  besten,  tier 
Tage  mit  4  Thln.  Wasser  eingequellten  Grünmalzee  zwischeu 
doppelter   Leinwand    erhalten,    und    durch   Filtrirpapier   filtrirt 
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wurde;  die  ohnehin  sehr  rasch  eintretende  Verflüssigung  be- 
schleunigt man  durch  Umschütteln,  füllt  nach  einigen  Minuten 
zu  1  Liter  auf,  giebt  1  g  Chloroform  zu,  und  lässt  nun  bei 
50^*  stehen,  bis  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  auf  ein- 
getretene vollständige  Verzuckerung  deutet.  Die  von  einem  feinen 
Niederschlage  sorgfältig  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  siedend  mit 
reiner  Blutkohle  behandelt,  und  im  Vacuum  zum  Syrup  ein- 
gedickt, in  den  man  einige  Krystalle  fester  Maltose  einrührt; 
die  ganze  Masse  erhärtet  sehr  rasch,  und  wird  durch  Abpressen 
und  Umkrystallisiren  völlig  gereinigt. 

2.  Fhysikalisohe  Eigensohaften. 

Die  Maltose  hat  die  Formel  G12HS2O11,  welche  auch  ihre 
Moleculargrösse  richtig  ausdrückt  (Brown  und  Morris,  N.  57, 
196;  Ekstrand  und  Maüzelius,  Chz.  13,  R.  217;  Eykman,  Z. 
Ph.  2,  966).  Das  Hydrat  CuHaaOu  +  HgO  krystallisirt  in 
weissen  Warzen,  oder  feinen  weissen  Nadeln,  die  aus  sehr  spitz 
zulaufenden  Prismen  bestehen,  und  etwas  süsser  als  Milchzucker 
schmecken.  Das  Krystallwasser  wird  im  Exsiccator  wochenlang 
festgehalten,  und  im  Vacuum  erst  bei  100  bis  105^  abgegeben; 
an  der  Luft  entweicht  es  erst  bei  100  bis  110%  jedoch  schon 
unter  beginnender  Zersetzung  und  Bräunung  des  Zuckers  (Ost, 
B.  24,  1634;  Stingl  und  Morawski,  M.  7,  188;  Miller,  Centr. 
94  b.,  116).  Die  wasserfreie  Maltose  hat  die  Formel  CuHa^On, 
ist  glasig,  amorph  und  so  hygroskopisch  wie  Chlorcalcium ;  nach 
LoBRY  DE  Bryn  und  VAN  Leent  erhält  man  durch  Erwärmen 
des  Hydrates  im  Vacuum  auf  105^,  in  einer  Platinschale  auf 
130  bis  135^  oder  durch  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol,  stets 
nur  diese  eine  Form  des  Anhydrides,  das  stets  die*  nämliche 
normale  Drehung  zeigt  (s.  unten),  und  beim  Liegen  an  der  Luft 
wieder  in  das  Hydrat  übergeht  (Centr.  94  b.,  740). 

In  Wasser,  Weingeist,  Alkohol  und  Methylalkohol  ist  die 
krystallisirte  Maltose  leicht  löslich,  in  hochprocentigem  Alkohol 
jedoch  schwerer  wie  der  Traubenzucker  (in  heissem  Alkohol  von 
9.')  Proc.  z.  B.  zu  nur  5  Proc);  ihr  specifisches  Gewicht  ist  nach 
CuisiNiER  (S.  ind.  29,  102)  1,61.  Für  wässerige  Lösungen  von 
1.8277,  3,6554,  5,4831  und  7,3108  Proc.  Maltosegehalt  fand 
Cüisinier  die  Dichten  1,0069,  1,0140,  1,0212,  und  1,0285,  und 
die  Dichte  der  bei  15,5®  gesättigten  Lösung,  die  in  100  ccnx 
^.0655  g  wasserfreie  Maltose  enthält,  beträgt  nach  Brown  und 
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Heron  1,01992  (A.  199,  201).  Salomon  (J.  pr.  II,  28,  82j  giebt 
für  wässerige  Lösungen  von  1  bis  40  g  Maütoseanhydnd  zu 
100  ccm,  folgende  specifische  Gewichte  (bei  t  =  17,5^)  an: 


1  .  . 

.  1,00393 

7  .  . 

.  1,02733 

25  .  .  .  1,09650 

2  .  . 

.  1,00785 

8  .  . 

.  1,03122 

30  .  .  .  1,11560 

3  .  . 

.  1,01177 

9  .  . 

.  1,08515 

oö  ...   X,1«/MU 

4  .  . 

.  1,01568 

10  .• . 

.  1,03900 

40  .  .  .  1,15320 

5  .  . 

.  1,01953 

15  .  . 

.  1,05827 

6  .  . 

.  1,02340 

20  .  . 

.  1,07740 

Maltose  ist  ausserordentlich  leicht  diffimdirbar  (Ccisiniek, 
S.  ind.  23,  325),  und  besitzt  ein  grosses  Lösungsvermögen  fiir 
zahlreiche  anorganische  und  organische  Verbindungen;  100  g 
Maltoselösung  von  10,  20,  30,  40,  50  Proc.  nehmen  bei  15*  C. 
363,63,  185,40,  119,90,  78,35,  46,17  g  Aceton  auf,  bei  25oC.  348,0!» 
181,17,  115,99,  74,73,  42,95,  und  bei  35o  C.  342,03,  176,86,  112,37. 
70,53,  39,82  (Krug,  Centr.  92  b.,  159). 

Die  Verbrennungswärme  der  kiystallisirten  Maltose  beträgt 
bei  constantem  Volum  3721,8  cal.  für  1  g  und  1339,8  Cal.  fiir 
1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke  1339,8  Cal.  fiir  1  g-Mol.,  und  die 
Bildungswälme  616,2  Cal.;  fiir  wasserfreie  Maltose  fanden  Stoh- 
MANN  und  Langbein  (J.  pr.  II,  45,  305)  die  betreffenden  Zahlen 
3949,3,  1350,7,  1350,7,  und  536,3.  Die  Aufnahme  des  Krystall- 
wassers  ist  von  einer  Wärmetönung  von  -|-  10,9  Cal.  begleitet  — 
Aeltere,  von  Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1)  ermittelte  Werthe 
sind  ungenau. 

Ueber  das  specifische  Drehungsvermögen  liegen  folgende 
Angaben  vor: 


«i 
«i 

Ctj) 

CCd 


+  156,10 

+  154,00 
+  153,P 
-U  151,00 
+  150,4« 
+  150,00 
+  150,00 
-f  149,80 
+  149,5« 
4-  149,00 
-f  148,40 
4-  140,60 
-f  139,30 


(YosHiDA,  N.  43,  29) 

(O'Süllivan,  B1.  II,  32,  493) 

(Brown  und  Heron,  A.  199,  201) 

(Schifferer,  N.  Z.  29,  167) 

(Brown  und  Heron,  a.  a.  0.) 

(Musculus  und  Gruber,  C.  r.  86,  1549) 

(SuNDWiK,  H.  5,  427) 

(Dubrunfaüt,  A.  eh.  III,  21,  178) 

(Schulze,  B.  7,  1049) 

(Musculus,  H.  2,  182) 

(KüLz,  B.  14,  365) 

(Herzfeld,  A.  220,  212) 

(Meissl  und  Soxhlet,  J.  pr.  II,  21,  27r»i 


MaltoBc;  Rotation.  '  889 

«D  =  +  138,9»    (Steiner,  N.  43,  54) 

«i,  =  +  138,2"    (YosHiDA,  a.  a.  0.) 

«!>  =  -f  138,P    (Laxdolt,  B.  21,  196) 

«x)  =  -I-  136,9«    (Hammerschmidt,  Z.  40,  939) 

«D  =  4-  136,99«  (Herzfeld,  Z.  45,  234) 

«D  =  4-  136,4«  (Effront,  Mon.  1887,  513). 
Die  erheblichen  Differenzen  dieser  Werthe  dürften,  abgesehen 
von  der  Schwierigkeit  vollständiger  Reinigung  bezw.  Entwässe- 
rung der  Präparate,  hauptsächlich  darin  begründet  sein,  dass  die 
Rotation  von  der  Concentration,  und  in  viel  merklicherem  Grade 
von  der  Temperatur  beeinflusst  wird.  Bezeichnet  man  mit  p 
die  gelösten  Gewichtsprocente  wasserfreier  Maltose,  und  mit  t 
die  Temperatur,  so  ist  nach  Meissl  (J.  pr.  ü,  25,  114),  für 
])  =  5  bis  35 ,  und  ^  ==  15  bis  35«,  ax>  =  140,375  —  0,01837  p 
—  0,095  f;  setzt  man  p  =  100,  so  ergiebt  sich  demnach  für 
Maltoseanhydrid  bei  17,5«  ax>  =  -f-  136,9«,  und  für  je  10« 
Temperaturzunahme  sinkt  «^  um  etwa  1,5«. 

An  einer  wässerigen  Lösung  von  11,290  g  zu  100  g,  beob- 
achtete Herzfeld  (B.  28,  441 ;  Z.  45,  254)  für  dV  —  1,044,  und 
bei  Auerlicht  mit  Chromatauslöschung ,  die  Drehung  «^  = 
i- 136,99«;  am  LiPPiCH'schen  Apparat  ergab  sich,  für  Natriumlicht, 
in  Kreisgraden  a  =  32,6,  also  Ud^S  =  -|-  138,29«,  so  dass  dem- 
nach ein  Ereisgrad  =  0,347«  Ventzke  zu  setzen  ist. 

Frisch  dargestellte  Maltoselösungen  zeigen,  wie  schon  Dubrun- 
FAUT  bemerkte,  und  Soxhlet  bestätigte,  Multirotation,  und 
zwar  sogen.  Halbrotation,  welche  aber  innerhalb  einiger 
Standen  in  die  normale  Drehung  übergeht.  Meissl  (a.  a.  0.) 
beobachtete  z,  B.,  für  c  =  15,6  bis  19,4,  5  Minuten  nach  dem 
Lögen  ax)  =  +  122,4«,  nach  1  Stunde  ud  = -j-  126,9«,  nach 
4  Stunden  «d  =  +  133,3«,  nach  8  Stunden  ud  =  +  137,9«,  und 
nach  24  Stunden  uj)  =  -\-  138,3«.  Nach  Parcüs  und  Tollens 
(A.  257,  173)  zeigte  eine  Lösung  von  1,9074  g  Maltoseanhydrid 
zii  20  ccm  8  Minuten  nach  der  Herstellung  ud  = -\-  119,36«, 
nach  15  Minuten  +  121,01«,  nach  30  Minuten  +  123,35«,  nach 
1  Stunde  +  128,07«,  nach  2  Stunden  -f  132,97«,  nach  5  Stunden 
4-  136,52«,  und  nach  24  Stunden  constant  -|-  136,96»,  und  für 
das  Hydrat  betrug  die  anfängliche  Drehung  -f-  H^  bis  115«,  die 
schliessliche  -f  130».  Hammerschmidt  (Z.  40,  939)  fand  für 
Lösungen  von  1,9074,  1,8391,  und  1,9608  g  zu  20  ccm  als  An- 
fangszustand «x)  =  +  116,0,  4-  120,9,  und  117,7«,  und  als  End- 
zustand «x,  =  +  136,96,  4-  136,87,  und  +  136,75«.    Merkwür- 
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digerweise  tritt  in  ammoniakalischer  Lösung  auch  diese 
Halbrotation  nicht  hervor  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  21^»; 
Z.  42,  750):  eine  Lösung  von  2  g  Maltose -Hydrat  zu  20  rem 
Wasser  zeigte  6  Minuten  nach  der  Herstellung  «x»  =  -|-  95,83-, 
und  nach  20  Stunden  -f-  129,38^  eine  solche  in  0 J  procentigein 
Ammoniakv^asser  aber  schon  «nach   7  Minuten  «p  =  -U  129,42*. 

Dass  bei  Einwirkung  von  Diastase  auf  kalten  Stärkekleister 
die  Maltose  im  Zustande  der  Halbrotation  (oc,-  =  -j-  133®)  ab- 
geschieden wird,  ist  bereits  weiter  oben  erwähnt  worden  (Bbows 
und  Morris,  N.  71,  123). 

Löst  man  Maltosehydrat  in  concentrirtem  Ammoniak  (spec. 
Gew.  0,924),  so  findet  man  nach  10  Minuten  a^  :=  -|-  126,P,  nach 
71/2  Stunden  aD=  -f  123,9S  und  nach  24  Stunden  «!)=.+  118,1", 
demnach  kleinere  Werthe  als  in  rein  wässeriger  Lösung  (Schtlzi 
und  Tollens,  a.  a.  0.).  Kali  und  Natron  sollen,  so  lange  nicht 
chemische  Einwirkung  auf  die  Maltose  stattfindet,  deren  Drehnng 
nicht  verändern  (ÜLLIK,  Centr.  92,  433);  durch  Bleiessig  wird  sie 
aber  stark  herabgedrückt  (Kjeldahl,  0.  10,  881). 

LoMMEL  hat  angegeben,  dass  „Malzzucker-^  in  wässeriger 
Lösung  Fluorescenz  zeige;  bei  reiner  Maltose  findet  dies  jeden- 
falls nicht  statt 


8.    Verhalten    beim   Erhitsen    und    bei    der   trockenen 

Destillation. 

Gegen  höhere  Wärmegrade  ist  die  Maltose  sehr  empfindlich, 
und  beginnt  sich  schon  bei  100  bis  110®  unter  Bräunung  zu  zer- 
setzen; bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie,  wie  es  scheint 
die  nämlichen  Producte  wie  der  Traubenzucker. 

Beim  Kosten  des  Malzes  im  Grossen  soll  aus  der  Maltose, 
neben  Furfurol,  Methylalkohol  und  Essigsäure,  ein  eigenthünüicher 
Körper  entstehen,  das  Maltol  CeH^Oj  (Brand,  B.  27,  806).  Bis- 
her liegt  indessen  kein  Beweis  dafür  vor,  dass  wirklich  die 
Maltose  die  Muttersubstanz  dieses  Stoffes  ist,  den  man  nach 
KiLiANi  und  Bazlen  (B.  27,  3115)  vermuthlich  als  eine  Methtl- 
Pyromekonsäure  zu  betrachten  hat;  er  ist  von  phenolartiger 
Natur,  und  giebt  mit  Eisenchlorid  genau  die  nämliche  Reactiou 
wie  die  Salicylsäure ,  was  namentlich  in  analytischer  Hinsicht  zu 
beachten  ist. 
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4.  Verhalten  gegen  Beagentien* 

Wasser.  Bei  längerem  Erhitzen  ihrer  neutralen  wässerigen 
Lösung,  besonders  unter  höherem  Drucke,  wird  die  Maltose  leicht 
unter  Bräunung  zersetzt,  wobei  Furfurol,  Säuren,  und  nicht  oder 
kaum  reducirende  Stoffe  unbekannter  Natur  entstehen;  beim  Er- 
wärmen in  saurer  Lösung  ist  die  Maltose  jedoch  beständiger 
(Francke,  Ö.  11,  622;  Maercker  und  Morgen,  D.  Z.  11,  801).  Die 
vermeintliche  „invertirende"  Wirkung  verdünnten  Glycerins  auf 
Maltose  (Donath,  J.  pr.  11,  49,  546),  dürfte  wohl,  wie  beim  Rohr- 
zucker, allein  dem  in  der  Lösung  enthaltenen  Wasser  zuzu- 
schreiben sein. 

Oxydationsmittel.  Den  meisten  kräftigen  Oxydations- 
mitteln gegenüber  verhält  sich  die  Maltose  ebenso  wie  der 
Traubenzucker.  Kaliumchromaf  in  verdünnter  schwefelsaurer 
Lösung  liefert  viel  Furfurol  (Cross  und  Bevan,  B.  26,  30  und 
2522),  Kupferoxydhydrat,  besonders  in  alkalischer  Lösung,  wirkt 
rasch  und  kräftig  oxydirend,  und  giebt  aus  Maltose  die  näm- 
lichen Producte  vrie  aus  d-Glykose  (Habermann  und  Hünig,  M. 
5,  208).  FEHLiNo'sche  Lösung  wird  energisch  reducirt,  und  zwar 
leichter  als  durch  Milchzucker  (Urech,  B.  18,  3058);  die  Maltose 
zeigt  dabei  dasselbe  merkwürdige  Verhalten  wie  dieser  letztere, 
d.  h.  die,  nach  völlig  vollendeter  Reaction  schwach  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung,  reducirt  von  Neuem,  und  zwar  etwa 
halb  so  stark  wie  anfänglich  (Herzfeld,  A.  220,  200;  Z.  33,  55). 

Halogene.  Durch  gelinde  Einwirkung  von  Brom  auf  Mal- 
tose erhält  man  nach  Fischer  und  Meyer  (B.  22,  1941)  die 
Maltobionsäure  CiaHsjOig,  welche  der  Laktobionsäure  analog 
ist,  und  genau  ebenso  dargestellt  und  gereinigt  wird  wie  diese. 
Aus  dem  Bleisalze  abgeschieden,  und  im  Yacuum  verdunstet, 
stellt  sie  einen  farblosen,  stark  sauren  Syrup  dar,  der  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich  ist, 
nicht  reducirend  wirkt,  und  bei  einstündigem  Kochen  mit  5  Thln. 
fünfprocentiger  Schwefelsäure  am  Wasserbade,  glatt  in  Trauben- 
zucker und  d-Glykonsäure  zerfällt.  Das  Kalksalz  (Cu  Hai  Oi^j)^ .  Ca 
ist  undeutlich  krystallinisch ,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser; 
Bleiessig  fallt  beim  Erwärmen  ein  schwer  lösliches  Bleisalz.  — 
Isomer  mit  der  Maltobionsäure  scheint  die  Glykosido-Glykonsäure 
von  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2484)  zu  sein  (s.  diese). 
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Bei  energischer  Behandlung  der  Maltose  mit  Chlor  und 
Silberoxyd,  oder  Brom  und  Silberoxyd,  entsteht  d-Glykonsäiire 
und  d-Zuckersäure  (Yoshida,  N.  43,  29 ;  Herzfeld,  a.  a.  0.). 

Alkalien.  Lässt  man  Maltose  mit  starker  Ammoniak- 
lösung längere  Zeit  stehen,  so  tritt  schon  nach  einigen  Tagen 
Gelbfärbung  und  Zersetzung  ein  (Schulze  und  Tollens,  A.  271. 
219).  Sehr  rasch  und  leicht  erfolgt  Bräunung  und  tieferer  Zer- 
fall beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  wobei  viel  Milchsäure  gebildet 
wird  (Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  11,  24,  503);  besonders  energisch 
geht  diese  Umwandlung  im  Sonnenlichte  vor  sich,  und  neben 
Kohlensäure  und  Ameisensäure  entstehen  dabei  bis  50  Proc  des 
Zuckergewichtes  an  Milchsäure,  die  ein  Gemenge  von  d- Milch- 
säure und  inactiver  Milchsäure  zu  sein  scheint  (Düclaux,  Centr. 
94,  169).  Erwärmt  man  Maltose  in  wässeriger  Liösung  mit 
Magnesia,  so  wird  sie  unter  Säurebildung  zersetzt  (Herzfeld^ 
A.  220,  200).  Beim  Kochen  von  Maltoselösung  mit  Kalkmilch 
oder  Kalkhydrat  wird  Iso-  oder  Maltosaccharin  in  erheb- 
licher Menge  abgespalten  (Dübrünfaut,  Mon.  1882,  520;  Ci'ISINIER 
S.  ind.  19,  244);  gewöhnliches  Saccharin,  oder  andere  isomere 
Saccharine  wurden  bei  dieser  Beaction  nicht  beobachtet 

Schwefelsäure  und  Salzsäure,  u.  s.  £;  Inversion 
der  Maltose.  Durch  andauernde  Einwirkung  heisser  verdünnter 
Mineralsäuren  wird  die  Maltose  invertirt,  und  zwar  schwieriger 
als  Rohzucker,  jedoch  leichter  als  Milchzucker  (Meissl,  J.  pr.  II, 
25,  114).  Am  besten  kocht  man  eine  Lösung  von  1  g  Maltose 
in  100  ccm  Wasser  mit  5  ccm  rauchender  Salzsäure  oder  drei- 
procentiger  Schwefelsäure  3  Stunden  am  Wasserbade,  wobei  man 
nur  Traubenzucker,  und  zwar  98,6  Proc.  der  theoretischen  Menge 
erhält  (Meissl,  F.  22,  115).  Die  Rotation  der  invertirten  Maltose 
beträgt  «i?  =  4"  ^^Jl®  (Kanonnikoff,  Centr.  91b.,  851);  ihre 
Bildung  aus  Maltose  geschieht  unter  positiver  Wärmetönung  von 
+  3,3  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  n,  45,  305). 

Lässt  man  einprocentige  Schwefelsäure  auf  5  procentige  Mal- 
toselösung bei  70  bis  90^  durch  53  Stunden  einwirken,  so  erfolgt 
keine  Inversion  (Brown  und  Heron,  A.  199,  201;  Herzfelo,  A. 
220,  200),  ebenso  wenig  auch,  wenn  man  Vg-  bis  Iproceutiire 
Maltoselösung  mit  0,2  Proc.  Salzsäure  36  Stunden  bei  38®  stehen 
lässt  (Boürquelot,  C.  r.  97,  1000).  Beim  Erhitzen  mit  0,2  Proc« 
Salzsäure  oder  1  Proc.  Oxalsäure  auf  100  bezw.  110®  tritt  Inver- 
sion und  theilweise  Zerstörung  ein,  die  äquivalente  Menge  Milch- 
säure  wirkte   aber  bei    110®  nicht  (BouRQüELOT,  a.  a-  O.V  und 
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auch  kochende  5-  bis  lOprocentige  Weinsäurelösung  invertirt 
binnen  3  Stunden  höchstens  zur  Hälfte  (Meissl,  J.  pr.  II,  25, 
114).  Kohlensäure  ruft,  nach  Bourquelot,  selbst  unter  6  Atm. 
Druck  bei  100^  keine  Veränderung  hervor. 

Durch  die  in  den  keimenden  Getreidearten  und  in  vielen 
Laubblättem  vorkommenden  Diastasen  wird  die  Maltose  nicht 
invertirt  (Hansen,  Centr.  88,  1391;  Dastre,  C.  r.  96,  932;  Bour- 
quelot, Cr.  97,  1000;  Brown  und  Morris,  S.  .53,  604;  Beyerinck, 
Centr.  89  b.,  461);  bei  sehr  hoher  Concentration  sollen  jedoch, 
unter  nicht  näher  bekannten  Umständen,  Ausnahmen  vorkommen 
(Effbont,  Mon.  IV,  1,  513).  Das  Emulsin,  das  reine 
Invertin  von  Aspergillus  niger,  sowie  das  reine  Invertin 
der  Hefe  invertirt  die  Maltose  ebenfalls  nicht,  doch  soll  die 
Hefe  selbst  Maltose  in  wässeriger,  mit  etwas  Chloroform  versetzter 
Lösung  (in  welcher  keine  Gährung  eintritt),  direct  in  Glykose 
zu  verwandeln  vermögen  (Bourquelot,  B.  20,  R.  293).  Wie 
Fischer  nachwies  (B.  27,  2988)',  lässt  sich  in  der  That  aus 
trockener  Hefe  ein  Auszug  bereiten,  der  nicht  allein  den  Rohr- 
zucker spaltet,  sondern  auch  die  Maltose,  obwohl  das  isolirte 
reine  Invertin  diese  nicht  hydrolysirt;  es  beruht  dies,  wie  Fischer 
sogleich  vermuthete,  und  bald  darauf  auch  experimentell  zu 
zeigen  vermochte,  darauf,  dass  die  Hefe  zwei  Enzyme,  das  Hefen- 
invertin  und  eine  Hefen  -  Glykase  enthält  Im  wässerigen  Aus- 
zuge der  frischen  Hefe  ist  nur  Invertin  vorhanden,  welches,  wie 
auch  schon  Hansen  fand  (a.  a.  0.),  die  Maltose  nicht  im  Geringsten 
verändert  (B.  27,  3479).  Zu  ähnlichen  Schlüssen  kamen  auch 
Lintner  (Chz.  19,  R.  6),  Fernbach  (B1.  B.  8,  248),  und  Röh- 
MANN  (B.  27,  3251);  auch  nach  diesem  Forscher  führt  die  Hefe 
neben  dem  eigentlichen  Invertin  noch  eine  Glykase  (oder  Maltase), 
welche  Maltose  mit  Leichtigkeit  hydrolysirt,  und  durch  Fällung 
mit  Alkohol  isolirt  werden  kann,  besonders  aus  jenen  Hefenarten, 
die  nur  Maltose  vergähren,  Saccharose  aber  nicht  Inversion 
der  Maltose  bewirken  femer  noch:  die  gemischten  (nicht  ein- 
heitlichen) Enzyme  des  keimenden  Maises  (van  Laer,  B1.  B.  7, 
138  und  143),  des  Penicillium  glaucum  und  Aspergillus  niger 
(Bourquelot,  C.  r.  117,  826),  und  des  Aspergillus  oryzae 
(Atkinson;  Kellner  und  Mori,  H.  14,  297,  und  Chz.  19,  97; 
Calmette,  Chz.  16,  R.  336),  nicht  aber  die  des  Bacillus  caucasicus 
(Beyerinck,  Centr.  89b.,  461). 

Ptyalin  und  Pankreatin  fuhren  die  Maltose  bei  längerer 
Einwirkung  in  Traubenzucker  über  (Merino,  H.  5,  185;  Brown 
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und  Heron,  A.  204,  228),  ebenso  vermuthlich  ein  in  der  Leber 
vorhandenes  Enzym  (Nasse,  Centr.  90b.,  524);  sehr  leicht  und 
rasch  bewirken  diese  Umwandlung  die  Enzyme  der  Darmschleim- 
haut  (BouRQüELOT,  C.  r.  97,  1000),  des  Secretes  der  PKYER'schen 
Drüsen  (Brown  und  Heron,  a.  a,  0.),  und  des  Blutserums  so- 
wie der  Lymphe  (Bial,  Pf.  52,  137;  53,  157;  54,  72).  Nach  RöH- 
MANN  (B.  27,  3251)  enthält  auch  das  Blutserum  neben  diasta- 
tischem  Enzym  sehr  viel  einer  Glykase,  während  der  Dannsaft, 
der  Speichel,  und  der  Pankreas  nur  geringe  Mengen  der  letzteren 
aufweisen. 

Kocht  man  Maltose  andauernd  mit  Terdünnten  Säuren,  so 
entweichen  Ameisensäure,  Lävulinsäure,  und  andere  Säuren,  und 
es  wird  Humussubstanz  abgeschieden;  durch  rückfliessendes 
Kochen  von  10,5  g  Maltose  mit  50  ccm  Salzsäure  (4,87  g  HCl 
enthaltend)  während  17  Stunden  am  Wasserbade,  erhielten  Con- 
rad und  GüTHZEiT  (B.  19,  2849)  1,34  g  Humus ,  von  65,2  Proc. 
Kohlenstoff-  und  4,35  Proc.  Wasserstoff- Gehalt  —  Bei  kurzem 
Kochen  mit  zwei-  bis  fiinfprocentiger  Essigsäure  und  Citronen- 
säure  soll,  nach  Pavy,  die  Maltose  in  ähnlicher  Weise  umge- 
wandelt werden  wie  der  Milchzucker  (siehe  oben). 

Salpetersäure.  Die  Oxydation  der  Maltose  mit  Salpeter- 
säure liefert,  ebenso  wie  die  des  Traubenzuckers,  d-Zuckersäare 
(YosHiDA,  a.  a.  0.). 

6.    GKährung. 

Alkoholische  Gährung.  Durch  Bierhefe  wird  Maltose, 
besonders  in  Gegenwart  von  Nährlösung,  fast  ebenso  leicht  und 
schnell  vergohren  wie  Traubenzucker  (Herzfeld,  A.  220,  21ü; 
Kjeldahl,  Ö.,  10,  878);  Sieben  erhielt  aus  100  Thln.  Maltose- 
hydrat 47,18  Thle.  Alkohol  (Z.  34,  837),  und  nach  Jodlbaueb 
geben  100  Thle.  krystallisirter  bezw.  wasserfreier  Maltose  i^^'^' 
bezw.  51,08  Thle.  Alkohol,  46,59  bezw.  49,04  Thle.  Kohlensäure. 
3,74  bezw.  3,95  Thle.  Bemsteinsäure  und  Glycerin,  und  0,90  bezw. 
0,85  Thle.  anderer  Producte  (Z.  38,  344).  Da  die  Maltose  weder 
durch  reines  Invertin  noch  durch  feuchte  Hefe  in  Gegenwart  tod 
Chloroform  verändert  wird,  und  eine  primäre  Spaltung  derselben 
auch  nach  vollendeter  theilweiser  Vergährung  nicht  nachweisbar 
ist  (Morris,  N.  71,  196),  so  muss  man  annehmen,  dass  die 
Bierhefe  sie  direct  vergährt  (Hansen,  Centr.  88,  1391;  Dastbf. 
C.  r.  96,  932;  Dünnenberger,  Centr.  88,  667;  Mering,  H.  5,  1%: 
Donath,  Chz.  15,  598),  oder,  wie  O'Süllivan  (N.  Z.  30,  185)  un«! 
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Amthor  (H.  12,  558)  dies  umschreiben,  Hydrolyse  und  Ver- 
gährung  in  einem  bewirkt  Fischer  nimmt  dagegen  vorherige 
Inversion  (durch  die  Hefen -Gly käse?)  an  (B.  27,  2988).  Durch 
gewöhnliche  Weinhefe  wird  die  Maltose  nach  Beyerinck  nicht 
vergohren  (Centr.  89  b.,  461),  nach  Martinand  (C.  r.  107,  745) 
zuweilen  theilweise ,  jedoch  nur  schwierig  und  langsam. 

Von  im  Zustande  der  Reincultur  untersuchten  Hefen  ver- 
gähren  Hansen's  Saccharomyces  cerevisiae,  S.  pastorianus  1  bis 
3,  und  S.  ellipsoideus  1  bis  2,  die  Maltose  leicht  und  vollständig, 
desgleichen  sämmtliche  von  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27, 
2031)  geprüfte  Species,  ausser  Nr.  7,  Nr.  8  und  Nr.  12;  femer  ver- 
gähren  die  Maltose  noch:  S.  ilicis  und  S.  aquifolii  (Schjerning), 
S.  Vordermannii  (Went  und  Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043), 
die  sogen,  chinesische  Hefe  (Calmette,  Chz.  16,  336),  Schizo- 
saccharomyces  octosporus  (Beyerinck,  Chz.  18,  R  205),  S.  Pombe 
(Delbrück,  Chz.  19,  346),  und  wahrscheinlich  auch  S.  pyriformis 
(Ward,  Centr.  92b.,  296)  und  die  Hefe  Marcano's  (C.  r.  108, 
955).  Keine  Gährung  rufen  hervor:  S.  Jörgensii  (Laschä,  Centr. 
92,  859),  S.  Ludwigii,  S.  Marxianus,  S.  exiguus  Reess  und  S.  niger 
(Marpmann,  Centr.  87,  337),  S.  membranaefaciens  (Hansen),  und 
S.  Bailii  (Lindner,  Centr.  94,  610). 

Die  gleichzeitige  Vergährung  von  Maltose  und  Fruktose  durch 
Bierhefe  untersuchte  Boürquelot  (C.  r.  100,  1404);  bei  10  bis 
11*^  vergähren  beide  Zuckerarten  gleich  rasch,  bei  höherer 
Temperatur  aber  wird  die  Fruktose  viel  schneller  zersetzt  als 
die  Maltose,  und  bei  40  bis  4P  bleibt  die  letztere  nach  36  Stun- 
den noch  ganz  unangegrififen ;  sind  Fruktose  und  Maltose  ein- 
ander an  Menge  gleich,  so  vergährt  erstere  rascher,  ist  viel 
Maltose  neben  wenig  Fruktose  vorhanden,  so  verschwinden  beide 
gleich  schnell,  und  ist  ausserdem  noch  viel  Alkohol  zugegen,  so 
ißt  die  Maltose  früher  vollständig  vergohren  als  die  Fruktose. 

Unter  den  Schimmelpilzen  setzen  gleichfalls  zahlreiche 
Arien  die  Maltose  in  alkoholische  Gährung,  z.  B.  Mucor  race- 
mosus,  und  einige  verwandte  Mucorineen  (Hansen),  Penicillium 
glaucum  (?  Brefeld),  die  sogen.  Ananashefe  (Kayser,  Chz.  15, 
R.  253  und  Centr.  92,  483),  Monilia  Candida  (Hansen;  Bau,  Chz. 
16,  R  314),  Monilia  albicans  (Linossier  und  Roux,  C.  r.  110, 
868),  Monilia  javanica  (Went  und  Prinsen-Geerligs,  a.  a.  O.j, 
und  vielleicht  auch  Oidium  lactis  (Hansen). 

Von  den  Sprosspilzen  bewirken  einige  Torulaceen,  z.  B, 
die  sogen.  Rosahefe  Kramer's  (Centr.  91  b.,  707)  leicht  alkoholische 
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Gährung,  bei  anderen,  von  Hansen,  Grönlünd,  Schjeem^^, 
Adaäietz,  Kayser,  Düclaüx,  Beyerixck,  und  Steckhofes  unter- 
suchten, tritt  eine  solche  nur  langsam  und  schwierig,  bei  nwh 
anderen  gar  nicht  ein.  Durch  den  sogen.  Saccharomyces  apicu- 
latus  wird  Maltose  nicht  vergohren  (Hansen;  Martinänd,  Cr. 
107,  745;  Amthor,  H.  12,  558),  ebensowenig  durch  verechiedent^ 
Mycoderma-Arten  (Beyerixck,  Centr.  92,  446). 

Mehrere  Spaltpilze,  z.  B.  Bacillus  pastorianus  und  ändert-, 
erzeugen  aus  Maltose  ebenfalls  Alkohol,  jedoch  stets  nur  al> 
Nebenproduct. 

Milchsäure-  und  Buttersäure-Gährung.  Der  Milch- 
säure- und  Buttersäure-Gährung  unterliegt  die  Maltose  sebr 
leicht,  und  zwar  unter  dem  Einflüsse  aller  jener  MikroorganismeD. 
die  äiich  den  Traubenzucker  und  Rohrzucker  vergähren.  Dss 
von  Pasteur  beschriebene  Milchsäureferment  führt  sie  bei  40  Mi- 
45®  binnen  fünf  bis  sechs  Tagen  fast  vollständig  in  reine  Milch- 
säure über  (Jacqüemin,  J.  ph.  V,  23,  229),  während  der  Bacillus 
pastorianus  (van  Laer,  Centr.  92  b.,  815)  bei  50  bis  60®  neben 
Milchsäure  auch  viel  Essigsäure,  wenig  Ameisensäure,  etwas  Al- 
kohol, und  eine  Spur  Amylalkohol  ergab.  Eine  von  Lixi»tf. 
beobachtete  Cultur  enthielt  bei  41®  fast  nur  Pediococcus  aiii 
lactis,  der  alle  übrigen  Fermente  überwuclierte;  andere  Coccer. 
gedeihen  dagegen  nach  DelbrIjck  am  besten  bei  50®,  wahren'! 
bei  40®  schon  die  Buttersäurebacillen  die  Oberhand  über  sie  ge- 
winnen. Die  Anwesenheit  geeigneter  Nährstoffe,  besonders  de> 
Peptons,  ist  für  den  Verlauf  der  Milchsäuregährung  der  Malto>^ 
ebenfalls  sehr  wichtig ;  desgleichen  erfolgt  die  Gährung  bei  einiget 
Fermenten  im  Vacuum  intensiver  und  rascher  als  bei  Luftzutritt 
(Kayser,  Centr.  95,  92). 

Schleimige  Gährung.  Durch  Leuconostoc  mesenterioid» 
wird  in  Maltoselösungen  Milchsäure  gebildet,  es  erfolgt  jedo»^ 
keine  Inversion,  und  der  Pilz  entwickelt  keine  Dextranhülln. 
(Liesenberg  und  Zopf,  N.  Z.  29,  361);  auch  Micrococcus  guiu- 
mosus  macht  Maltoselösungen  zwar  trübe  und  fadenziehend,  ver- 
setzt sie  aber  in  keine  eigentliche  schleimige  Gährung  (Hoir. 
Centr.  94,  161). 

Oxydations-Gährung.  Penicillium  glaucum  scheidet  eiL 
die  Maltose  invertirendes  Enzym  aus,  und  vergährt  sie  zu  Kohlen- 
säure, Essigsäure  und  Oxalsäure  (Hebebrand,  Centr.  93,  2-3i: 
Saccharomyces  Hansenii  und  Sclerotinia  sclerotiorum  fuhren 
Maltose  ebenfalls  in  Oxalsäure  über  (Zopf,  Bot.  7,  94),    Bei  d-^r 
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Vergähruiig  mittelst  Citromyces  Pfefferianus  und  glaber  erhält 
man  bis  50  Proc.  des  Zuckers  an  Citronensäure  (Wehmer, 
Bot  11,  333). 

Sonstige  Spaltpilzgährungen.  Fast  alle  Spaltpilze  ver- 
gähren  die  Maltose  ebenso  leicht  wie  den  Traubenzucker,  und 
liefern  auch  die  nämlichen  Producte.  Bacillus  orthobutylicus 
erzeugt  viel  Normal -Butylalkohol  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  169), 
kleinere  Mengen  dieses  Alkohols  erhält  man  jedoch  aucli  durch 
Granulobacter  polymyxa,  einen  Streptococcus,  und  eine  Art 
Clostridium  (Beterinck,  Gentr.  94,  963);  ein  nicht  näher  er- 
forschter Spaltpilz  ergiebt  nach  Beterinck  auch  viel  Aethyl* 
acetat  Bacillus  caucasicus  vergährt  die  Maltose  nicht  (Beye- 
RiNCK,  Centr.  92,  466). 

Von  den  Leuchtbacterien  vermögen  Photobacterium  Pflügen 
and  javanense  die  Maltose  nicht  in  Gährung  zu  versetzen ,  wohl 
aber  Ph.  phosphorescens  (Beyerinck,  Centr.  89,  81  und  91,  225; 
Eykman,  Centr.  93,  104;  Wijsmann,  B.  23,  R.  348> 

5.   Die  Verbindungen  der  Maltose. 

Maltose-Monacetat,  Ci2Hai(C2H3  0)Oii,  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Maltose  mit  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  auf 
1100,  und  Fällen  mit  Aether  (Yoshida,  N.  43,  29). 

Maltose-Octacetat,  CiaHi4(CjHsO)sOii,  erhält  man  beim 
Kochen  von  Maltose  (1  Tbl.)  mit  Essigsäureanhydrid  (3  bis  4  Thln.) 
und  trockenem  Natriumacetat  (1  Tbl.)  am  Rückflusskühler  (Herz- 
feld, N.  Z.  4,  210;  A.  220,  200;  Z.  33,  5.5  u.  4.5,  334;  Erwig  und 
Königs,  B.  22,  2213).  Es  krystallisirt  in  harten  weissen  Warzen 
oder  kleineu  dünnen  Säulen  von  schwach  bitterem  Geschmacke, 
schmilzt  bei  157®,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Schwefelkohlen- 
stoff, schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  von  90  Proc. ,  Aether ,  Benzol ,  und  Eisessig ,  wirkt 
nicht  reducirend,  zeigt  in  Benzol  gelöst  für  c  =  0,1996  die 
Drehung  «^  =  -|-  7T,6®,  für  c  =  2,  bei  Gas-  bezw.  Auerlicht, 
«x,  =  -jl  76,54  bezw.  75,68®,  in  Chloroform  gelöst  «i)  =  -(-  61,01, 
in  Alkohol  gelöst  ud  =  -j-  60,02®,  und  ergiebt,  in  Lippich's 
Apparat  bei  Natriumlicht  beobachtet,  eine  Botation,  aus  der  sich 
das  Verhältuiss  zwischen  Kreisgraden  und  Graden  Ventzke  wie 
1  :  0,344  berechnet;  es  wird  beim  Verseifen  völlig  zersetzt,  und 
ergiebt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  kein 
d-Glykose-Pentacetat  —  Eine,  in  manchen  Punkten  abweichende 
Beschreibung  des  Octacetates  gaben  Ling  und  Baker  (N.  71,  71 

▼.  LlppBAun,  Chemie  der  Zockerarten.  57 


898  Maltose,  Verbindungen. 

und  B.  28,  1019);  nach  diesen  Forschem  krystallisirt  die  Substanz 
in  schönen,  geschmacklosen,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelp. 
158  bis  1 590,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Essigsäure,  sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform,  und  zeigt  in  alkoholischer  Lösung 
a j)  =  -(-  59,3  p,  und  in  Chloroform-Lösung  a^  =  -\-  62,22®,  ohne 
Birotation.  —  Die  von  Herzfeld  (N.  Z.  3,  150)  beschriebene,  ver- 
meintliche  zwölffach-acetylirte  Maltose,  erwies  sich  später  als  mit 
dem  Maltose -Octacetate  identisch. 

Maltose-Benzoate.  Ein  Pentabenzoat  vom  Schmelzp.  110 
bis  115^  gewann  Skraüp  (M.  10,  399),  desgleichen  ein  krystallisirtes 
bei  120®  schmelzendes  Hexabenzoat,  das  auch  Euent  beobachtete 
(H.  14,  330);  ein  Heptabenzoat  vom  Schmelzp.  115^  erwähnt 
Panormoff  (Centr.  91b.,  854). 

Methyl-  und  Aethyl -Maltoside  lassen  sich  nach  Fischer 
(N.  Z.  31 ,  67)  nicht  erhalten,  da  sie  durch  Salzsäure  sofort 
wieder  zersetzt  werden. 

Maltose-Mercaptale  entstehen  zwar,  krystallisiren  jedoch 
nicht,  sondern  werden  durch  die  salzsaure  Lösung  alsbald  in 
die  Mercaptale  des  Traubenzuckers  übergeführt  (Fischek. 
B.  27,  678). 

Cyanhydrin.  In  Berührung  mit  Blausäure  liefert  die 
Maltose  das  Nitril  der  Maltosecarbonsäure,  welche  der 
Milchzuckercarbonsäure  YÖllig  analog  ist,  und  ebenso  hergestellt 
und  gereinigt  wird  wie  diese  (Reinbrecht,  A.  272,  197 ;  N.  Z.  29. 
274);  die  Säure  selbst,  CuHjsOu  .  COOH,  ist  ein  farbloser 
Syrup,  und  zerfällt  bei  der  ^Hydrolyse  in  Traubenzucker  und 
(x-61ykoheptonsäure;  das  Kalksalz  (Ci3H}sOi3)s.Ca  bildet  eine 
weisse  amorphe  Masse. 

Anilido-Maltose  erhielt  Sorokin  (J.  pr.  II,  37,  306)  durch 
Lösen  von  Maltose  in  absolut  alkoholischer  Anilinlösung  und 
Fällen  mit  Aether,  als  farblosen  Syrup,  di^r  zu  einer  glasigen 
Schmelze  Yon  bitterem  Geschmacke  eintrocknet 

Maltose  -  Phenylosazon.  Beim  anhaltenden  Kochen 
(IVa  Stunden)  von  Maltose  mit  Phenylhydrazin  entsteht  das 
Osazon  der  Maltose,  C24H3SN4O9,  das  sich  jedoch  erst  beim 
Erkalten  abscheidet,  und  in  schönen  feinen  gelben  Nadeln,  nicht  in 
Aggregaten,  krystallisirt  Das  Maltosazon  sintert  bei  190  bis  19o^ 
schmilzt  rasch  erhitzt  unter  Zersetzung  bei  206^  ist  fast  Qnlö^- 
lieh  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  (in  75  Thb.! 
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sowie  in  heissem  Alkohol,  zeigt  in  Eisessig  gelöst  Linksdrehung, 
und  bt  nicht  im  Stande  (wie  das  Osazon  des  Milchzuckers)  ein 
Anhydrid  zu  bilden  (Fischer,  B.  17,  579  und  20,  821;  Fischer 
und  Tafel,  B.  20,  2566).  Mit  5  Thln.  rauchender  Salzsäure  be- 
handelt liefert  es  ein  Oson,  das  jedoch  nicht  näher  untersucht 
ist  (Fischer,  B.  21,  2631  und  22,  87). 

Maltose-^-  Diamidobenzoesäure, 

CeH3(COOH)<gg>C„H,oO,o 

entsteht  nach  Griess  und  Harrow  (B.  20,  281  und  2205)  ebenso 
wie  die  analoge  Verbindung  des  Traubenzuckers.  Sie  krystalUsirt 
in  weissen  mikroskopischen  Nädelchen,  die  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  und  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen,  färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid,  wirkt  nicht  reducirend, 
und  liefert  Verbindungen  mit  Säuren  und  mit  Basen,  z.  B.  das 
amorphe  weisse  Baryumsalz  (Gi9H9^0isNa)s.Ba. 

Maltose-Kalium  und  -Natrium,  CjaHsiEOn  und 
CiiHijNaOii  -(-  HjO,  erhält  man  in  weissen,  in  35  procentigem 
Alkohol  leicht  löslichen  Flocken,  beim  Versetzen  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  von  Maltose  in  90  procentigem  Alkohol  mit 
concentrirter  Alkalilauge  oder  Alkali  -  Alkoholaten  (Herzfeld, 
a.  a.  0.). 

Maltose-Calcium,  -Baryum,  und -Strontium,  sämmtlich 
der  Formel  CisHsoMeOn  -|-  H,0  entsprechend,  scheiden  sich 
beim  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  von  je  1  Mol.  Maltose  und 
1  MoL  Erdalkali-Hydrat  mit  Alkohol  aus;  sie  lösen  sich  in  Wasser, 
zerfallen  aber  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  und  können 
auch  nicht  unverändert  getrocknet  werden.  Die  Kalkverbindung 
giebt  beim  Kochen  ihrer  Lösung  ein  dreibasisches  Maltosat,  das 
sich  aber  rasch  unter  Bräunung  zersetzt  Eine  Verbindung  mit 
Magnesia  lässt  sich  nicht  darstellen  (Herzfeld,  A.  220,  210; 
Z.  33,  55), 

Eisen-Maltosat,  CiaH„0„  (Fe^O,),  +  2  H,0  (?),  wird 
nach  EvERS  (B.  27,  474)  ganz  ebenso  gewonnen,  wie  die  analoge 
Verbindung  des  Rohrzuckers,  und  ist  eine  gänzlich  alkalifreie, 
braune,  amorphe,  hygroskopische  Masse,  die  sich  unterhalb  90^  G. 
TöUig  klar  und  unverändert  in  Maltoselösung  auflöst. 

Doppelsalze  mit  den  Chloriden  der  Alkalien,  mit  Borax, 
und  mit  anderen  Balzen,  liefert  die  Maltose  nicht  (Herzfeld, 
a.  a.  0.). 

57* 
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6.   BTachweiB  und  Begtimniqng  der  Maltose. 

sl)  Maltose  allein. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Maltose  sind  charak- 
teristische Methoden  nicht  bekannt,  da  feist  alle  ihre  ReactioneD, 
insbesondere  auch  die  mit  o-Naphtol  (Molisch,  M.  7,  198),  sowie 
mit  Resorcin  und  FsHLiKG'scher  Lösung  (Fischer  und  Jkn^ikgn 
B.  27,  1360),  völlig  jenen  des  Traubenzuckers  und  anderer  redn- 
eirender  Zuckerarten  gleichen.  Nach  dem  Verfahren  von 
Maqcekke  (Cr.  112,  799)  erhalt  man  aus  1  g  Maltose,  bezw. 
invertirter  Maltose,  OJl  bezw.  0,55  g  Osazon. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Maltose  kann  nach  der 
Gährungs-Methode  Jodlbacer's  geschehen  (Z.  38,  308),  wobei  eine 
Gährdauer  von  20  Stunden  erforderlich  ist  —  Auf  optischem 
Wege  lasst  sich  der  Gehalt  einer  Maltoselösung  in  Procenten 
wasserfreier  Maltose  bei  i9  aus  der  Formel 


2  B  —    V  4  & 


100  a 
B.Ld 


berechnen ,  in  der  die  C!onstanten  A  =  140,375  —  0,095  t  und 
B  =  0,01837  sind,  l  die  Länge  des  Beobachtungsrohres,  und  ä 
die  Dichte,  bezogen  auf  Wasser  von  4^  C^  bedeuten.  Die  Con- 
centration  c ,  d.  i.  die  Gramme  wasserfreier  Maltose  in  100  ccm 
Lösung,  findet  man  bis  auf  +  0,05  g  genau,  wenn  man  die  bei 
17,5^  abgelesene  Drehung  mit  0,362  multiplicirt  (Meissl,  J.  pr. 
II,  25,  114). 

Die  Bestimmung  mittelst  FEHLiKG'scher  Lösung  lasst  »ch 
nach  Soxhlet's  Ver&hren  ausführen,  wobei  eine  Eochdauer  tod 
vier  Minuten  erforderlich  ist;  0,5  g  Maltose  in  einprocentiger  Lösung 
entsprechen  64,2  ccm  unverdünnter,  oder  67,5  ccm  vierfach  ver- 
dünnter FEHLiNG'scher  Flüssigkeit,  das  Reductionsvermögen  der 
Maltose  beträgt  also  unter  diesen  Umständen  fiir  unverdüncte 
FEHLiNG'sche  Lösung  61  Proc,  für  vierfach  verdünnte  66^  Prw- 
von  dem  des  Traubenzuckers.  Verdünnung  erhöht  das  Reduc- 
tionsverhältniss ,  wie  auch  Wein  (Chz.  10,  R  22)  beobachtete. 
Kupferüberschuss  ist  bei  Anwendimg  unverdünnter  LösongeD 
ohne  Einfluss,  anderenfalls  bewirkt  er  ebenfalls  eine  geringe 
Steigerung.  Einer  Tabelle  Weines,  welche  für  nicht  mehr  als  ein- 
procentige    Maltoselösungen    und    für   vier  Minuten    Kochdauer 
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gilt,  sind  folgende  Zahlen  für  mg  Kupfer  (x)  und  mg  Maltose 
(y)  entnommen: 


y 

X 

y 

.  .  .  26,3 

130  ...  .  113,4 

.   .  33,9 

140  . 

• 

.    122,4 

.  .  42,6 

150  . 

■ 

.  131,4 

.  .  51,3 

160  . 

> 

.  140,4 

.60,1 

170  .  . 

» 

.  149,4 

.  .  68,9 

180  .  . 

B     i 

.  158,3 

.  77,7 

190  .  . 

9 

.  167,2 

.  86,6 

200  .  , 

« 

170,1 

.  95,5" 

210  .  . 

■ 

185,0 

.104,4 

220  .  , 

■ 

193,9   ! 

X 

y 

230  .  . 

.   .  202,9 

240  ..  . 

.  .  211,8 

260  .  . 

.  .  220,8 

260  ..  . 

.  .  229,8 

270  .  . 

.  .  238,8 

280  ..  . 

.  247,8 

290  ..  . 

.  256,6 

300  ..  . 

.  265,6 

X 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120 


LuFF  berechnete  aus  diesen  Zahlen  Wein's  die  allgemeine  Formel 
«•=  1,1782  y  —  0,2182  y«  (Centr.  93  b.,  166),  die  jedoch  nach 
Holzner  (Centr.  93  b.,  296)  ungenau  ist. 

Kleine  Mengen  Maltose  lassen  sich  mittelst  FEHLiNO'scher 
Losung  auch  colorimetrisch  nach  dem  Verfahren  von  Reischauer 
und  Kruis  (Ö.  12,  254)  mit  gutem  Erfolge  bestimmen;  eine 
Tabelle  hierfür  hat  Wein  ebenfalls  berechnet. 

Die  OsT'sche  Lösung  ist  zur  Analyse  Maltose-haltiger  Flüssig- 
keiten ebenso  geeignet  wie  zu  der  Glykose-haltiger;  das  in  50  ccm 
der  Kupferlösung  enthaltene  Kupfer  wird  durch  195  mg  Maltose- 
hydrat gerade  ausgefällt,  und  ein  Ueberschuss  gelösten  Kupfers 
ist  dabei  ohne  Einfluss.  Zwischen  mg  Kupfer  (a:),  mg  Maltose- 
hydrat (y),  und  mg  Maltoseanhydrid  (y»),  bestehen  nach  Ost 
(6.  24,  1634)  nachfolgende  Beziehungen: 


X 

y 
y' 

X 

y 

y' 

.r 

y 


50 
30,6 
29,1 


60 
36.5 
34,7 


70 
41,4 
39,3 


80 
48,3 
45,9 


90 
54,1 
61,4 


100 
69,5 
57,0 


110 
65,8 
62,6 


120 
71,7 
68,2 


130 
77,6r 
73,8 


140  150 
83,6  89,5 
79,4   85,0 


160   170   180   190   200 
95,5   101,5  107,7  114,0  120,3 
5H),7   95,5  102,3  108,3  114,3 


210  220 
126,7  133,1 
120,3  126,4 


230  240  250  260  270  280  290  208,6 
139,8  146,7  153,7  161,0  168,7  176,7  184,9  195,0 
132,8  139,3   146,0  152,9   160,3   167,9   175,7   185,2 


Je  100  ccm  der  KNAPP^schen  und  SxcHSSE'schen  Lösung 
werden  durch  308  bezw.  491  mg  Maltose  in  halbprocentiger,  oder 
durch  315  bezw.  506mg  in  einprocentiger  Lösung  reducirt;  lg 
Maltose  in  einprocentiger  Lösung  entspricht  daher  317,5  ccm  der 
KNAPP'schen,  und  197,6  ccm  der  SACHSsE'schen  Lösung. 
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Nach  vorheriger  Inversion  kann  Maltose  anch  in  Gestalt  toh 
Tranbenzncker,  nach  einer  der  für  diesen  gültigen  Methoden 
bestimmt  werden. 

b)  Traubenzucker  neben  Maltose. 

Traubenzacker  neben  Maltose  lässt  sich  durch  Kupferaoetat- 
lösung  (BARFORD'sches  Reagens)  erkennen,  welche  neutral  ton 
Maltose  überhaupt  nicht,  und  mit  Ilssigsäure  angesäuert  erst  Wi 
Tier  Minuten  Kochdauer  reducirt  wird  (Maebckkb,  L.  Y.  1877, 
301 ;  Sieben,  Z.  34,  837).  Beim  Kochen  mit  PhenvUiTdrazin  giebt 
die  Gljkose  sogleich,  die  Maltose  aber  erst  beim  Abkühlen  einen 
Niederschlag  des  Osazones,  ausserdem  ist  das  Maltosazon  in 
heissem  Wasser  viel  löslicher  als  das  Glykosazon,  und  lasst  sich 
durch  fractionirte  Krystallisation  von  letzterem  trennen  (Fischeb, 
B.  17,  583;  20,  831;  23,  2119;  Grimbert  u.  Lef^yre,  C.  r.  103, 
146;  BiAL,  Pf.  54,  72;  Helbing  und  Passmorb,  Gentr.  93,  399). 
Nach  Beterinck  (Gentr.  91,  225)  eignen  sich  in  manchen  FaUeD 
auch  gewisse  Leuchtbacterien  zur  Diagnose;  stellt  man  z.B.Platten- 
culturen  mittelst  Photobacterium  Pflügeri  und  Ph.  phosphorescens 
her,  deren  ersteres  nur  Traubenzucker  verehrt,  letzteres  aber 
auch  Maltose,  so  erhält  man  leicht  unterscheidbare  und  sehr 
charakteristische  Lichtbilder. 

Quantitativ  kann  man  Glykose  neben  Maltose  mittelst 
Barfoed's  Reagens,  oder  mittelst  FEHLlNG'scher  Lösung  (vor  and 
nach  der  Inversion  der  Maltose)  bestimmen,  doch  sind  diese 
Methoden  nicht  genügend  ausgearbeitet  Der  Traubenzucker  kann 
auch  durch  Yergährung  entfernt  werden,  nach  Haksek  (Gentr.  SS, 
1391)  mittelst  des  Saccharomyces  Mandanus  oder  Ludwigü  nach 
Amthor  (H.  12,  558;  Ghz.  15,  670)  mittelst  des  sog.  S.  apiculatns, 
welcher  die  Maltose  nur  in  invertirtem  Zustande  angreift,  und 
dann  44,36  Proc.  Alkohol  liefert;  da  aber  S.  apiculatus  zuweäen 
auch  völlig  gährungsf  ähige  und  mit  Nährstoffen  versetzte  Zacker- 
lösungen doch  nicht  in  Gährung  überfuhrt,  so  ist  bei  seiner  An- 
wendung Vorsicht  geboten  (Hansen  und  Elion,  Gentr.  91  b^  2SU 

c)  Rohrzucker  neben  Maltose. 

Qualitativ  ISsst  sich  Maltose  neben  Rohrzucker  mittelst 
einer  neutralen  Lösung  von  basisch  kohlensaurem  Kupfer  in 
Seignettesalz  nachweisen,  da  aus  einer  solchen  nur  die  Maltose 
beim  Kochen  Kupferoxydulhydrat  ausscheidet 
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Quantitativ  ist  Rohrzucker  neben  Maltose  nach  der 
optischen  Inversionsmethode  bestimmbar;  die  Inversion  kann  nach 
Clerget's  Methode  geschehen,  welche  die  Maltose  nicht  verändert 
(LiNDET,  Bl.  Ass.  11,  427;  Jalowetz,  Z.  ang.  1895,  208),  aber 
auch  mittelst  reinen  Invertins,  wobei  die  Maltose  gleichfalls 
unangegriffen  bleibt  (Kjeldahl,  Ö.  10,  879;  Hansen,  Centr.  88, 
1391). 

Die  Kupfermethode  nachSoxHLET,  oder  in  der  colorimetrischen 
Modification  von  Kruis  (a.  a.  0.),  ist  ebenfalls  anwendbar,  doch 
ist  die  Veränderung,  die  das  Reductionsvermögen  der  Maltose 
durch  die  Gegenwart  des  Rohrzuckers  erleidet,  bisher  nicht  fest- 
gestellt (Herzfeld,  Z.  35,  395).  Nach  Herzfeld  (a.  a.  0.)  kann 
mau  auch  die  Reductionsvermögen  der  Zuckerlösung  vor  und 
nach  der  Inversion  mit  5  Proc.  Oxalsäure  (bei  zwei  Stunden  Koch- 
dauer) ermitteln,  und  deren  Differenz  auf  Invertzucker  bezw. 
Rohrzucker  berechnen;  der  oben  erwähnte  Fehler  wird  sich  je- 
doch hierbei  im  selben  Sinne  bemerkbar  machen. 

Die  Bestimmung  von  Maltose  neben  Rohrzucker  mittelst 
Saccharomyces  Marxianus  oder  Ludwigii,  welche  nur  den  letzteren 
zu  vergähren  vermögen,  ist  nach  Hansen  (a.  a.  0.)  gleichfalls 
möglich;  nur  die  Maltose,  nicht  aber  den  Rohrzucker,  vergährt 
Beyerinck's  Schizosaccharomyces  octosporus  (Chz.  18,  R.  205). 

d)  Maltose  neben  Rohrzucker  und  Traubenzucker. 

Genaue  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Maltose  neben  Rohr- 
zucker und  Trauben-  oder  Invertzucker  sind  nicht  bekannt;  die 
für  Gemische  von  Milchzucker  mit  diesen  Zuckerarten  aus- 
gearbeiteten Annäherungsmethoden  sind  aber  auch  hier  anwend- 
bar (Herzfeld,  Z.  35,  395). 

e)  Maltose  neben  Dextrin. 

Alles  betreffs  des  qualitativen  Nachweises  von  Glykose 
neben  Dextrin  und  anderen  Stoffen  Gesagte  trifft  auch  für  jenen 
der  Maltose  zu;  nach  Cuisinier  (S.  ind.  23,  325)  besitzt  aber 
die  Maltose  ein  bedeutend  grösseres  Diffusionsvermögen  als  der 
Traubenzucker,  und  lässt  sich  daher  leichter  als  dieser  auf 
dialytischem  Wege  vom  Dextrine  trennen. 

Quantitativ  kann  Maltose  neben  manchen  Dextrinen,  z.  B. 
den  sog.  Maltodextrinen ,  mittelst  gewisser  Hefenarten  bestimmt 
werden;  es  vergährt  z.  B.  die  Hefe  „Saaz"  allein  die  Maltose, 
Hefe  „Frohberg**  bei  nicht  zu  niedriger  Temperatur  aber  auch 
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die  Maltodextrine  (Reinke,  Chz.  15,  9;  Irmisch,  Gentr.  91,  249; 
Windisch,  Centr.  92,  612). 

Schizosaccharomyces  Pombe  scheint  nach  Delbrück  (Chz.  19. 
346)  alle  Dextrine  vergähren  zu  können,  die  Gähning  verläuft 
aber  nur  sehr  langsam  und  träge;  rasch  und  vollständig  werdeu 
hingegen  sänuntliche  Umvrandlungsproducte  der  Stärke  doich 
Diastase  Ton  einer  als  Hefenrasse  IL  bezeichneten  Brauereihefe 
vergohren. 

f)  Maltose  neben  Dextrin  und  Traubenzucker. 

Genauere  Methoden  zur  Bestinunung  von  Maltose  neben 
Glykose  und  Dextrin  sind  nicht  bekannt  Kjeldahl  (O.  10, 879) 
und  Legier  (BL  Ass.  8,  23)  haben  die  Mengen  dieser  Stoffe  aus 
den  Drehungen  und  Reductionsvemiögen  der  Lösung  vor  uud 
nach  der  Inversion  zu  berechnen  gesucht,  dabei  aber  vorausgesetzt 
dass  dem  ^Dextrin"  ein  stets  constantes  Rotations-  und  kein 
Reductionsvermögen  zukomme,  welche  Annahmen  aber  in  Wirk- 
lichkeit beide  nicht  zutreffen.  Wiley  (N.  46,  175;  N.  Z.  9,  2>9) 
empfahl,  die  Zuckerarten  durch  Kochen  (zwei  bis  drei  Minuten)  mit 
überschüssiger  alkalischer  Cyanquecksilberlösung  [120  g  Hg(CN)) 
und  25  g  Kalihydrat  im  Liter]  zu  zerstören,  das  allein  verbleibende 
Doxtrin  polarimetiisch  zu  bestimmen,  und  aus  den  Grossen  dieser 
uud  der  ursprünglichen  Polarisation,  sowie  aus  dem  anfänglichen 
Reductionsvermögen ,  auf  die  Mengen  der  einzelnen  Zuckerorten 
zurückzuschliessen ;  da  aber  auch  hier  angenonmien  wird,  da:$^ 
dem  Dextrine  kein  Reductions-,  dagegen  ein  constantes  Drebangs- 
vermögen  zukomme,  und  dass  das  schliesslich  verbleibende  Dextrin 
mit  dem  vor  dem  Kochen  mit  dem  Quecksilbereyanid  Torhandenen 
identisch  sei.  da  femer  unter  den  von  Wiley  angegebenen  Be- 
dingungen eine  vollkommene  Zerstörung  der  Maltose  nachweisUch 
nicht  gelingt,  so  ist  auch  diese  Methode  ungenügend  (Sieben. 
Z.  34,  850;  Wilson,  F.  30,  672).  Ob  eine  von  Effront  (Mou.  IV. 
1,  513)  vorgeschlagene  Modification,  nämlich  die  Zerstörung  der 
Zuckerarten  durch  Kochen  mit  unterchlorigsaurem  Natrun,  -^e 
mit  Vortheil  ersetzen  kann,  bleibt  bisher  dahingestellt. 

Ist  neben  den  genannten  Kohlenhydraten  auch  noch  Rohr- 
zucker vorhanden,  so  kann  man  dessen  Menge  nach  Jais  (Centr. 
93b.,  893)  annähernd  (?)  ermitteln,  indem  man  die  Reductions- 
vermögen der  Lösung  vor  und  nach  der  Inversion  feststellt,  und 
deren  Differenz  auf  Invertzucker  bezw.  Rohrzucker  berechnet. 
Sind  jedoch,  wie  z.  B.  in  Bierwürzen,  noch  andere  Stoffe  zugegen. 
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die  infolge  der  Einwirkung  der  Salzsäure  bei  der  Inversion  redu- 
cirend,  oder  stiLrker  reducirend  werden,  so  fuhrt  diese  Methode 
zu  völlig  unbrauchbaren  Resultaten  (Amthor,  Z.  ang.  1895,  210). 

E.  Die  Isomaltose. 

1.    Vorkommen,  Entstehung,  Darstelluiig. 

Vorkommen.  Schon  in  kräftig  entwickeltem  Grünmalze 
scheint,  infolge  der  Einwirkung  der  diastatischen  Enzyme  auf  die, 
in  gewissen  Geweben  des  Keimlinges  auftretende  transitorische 
Stärke,  Isomaltose  vorhanden  zu  sein,  die  aber  so  rasch  weiteren 
Umsetzungen  unterliegt,  dass  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  sie 
mit  vollkommener  Sicherheit  zu  erkennen  oder  gar  abzuscheiden 
(LiNTNER,  Chz.  17,  R.  36).  Auch  nach  Schifferer  (N.  Z.  29,  167; 
Centr.  92  b.,  1011)  und  nach  Jalowetz  (Chz.  18,  R  39)  ist  das 
Vorkommen  der  Isomaltose  im  gewöhnlichen  Malze  noch  unerwiesen, 
und  dies  gilt  ebenso  auch  für  das  lufttrockene  Gerstendamnalz 
(Ehrich,  Chz.  18,  R.  70);  dagegen  enthalten  die  wasserlöslichen 
Kohlenhydrate  des  Caramelmalzes  bedeutende  Mengen  Isomaltose, 
nach  Prior  und  Wiegmann  (Centr.  94,  352)  25,57  Proc,  neben 
54,12  Proc.  Dextrin,  19,07  Proc.  Maltose  und  Invertzucker,  und 
4,24  Proc.  Rohrzucker.  Als  Product  des  Maischproc^sses  findet  sich 
Isomaltose  femer  in  der  Bierwürze  und  im  Biere,  als  dessen 
charakteristische  Zuckerart,  die  auf  Aroma,  Süsse  und  YoUmundig- 
keit  von  besonderem  Einflüsse  ist,  sie  angesehen  werden  muss 
(LiNTNER,  Chz.  15,  R.  242  und  Chz.  16,  R.  15;  Amthor,  Centr. 
92,  610);  in  der  Bierwürze  betragen  Isomaltose  und  Dextrin  etwa 
25  Proc.  des  Gesammtzuckers,  im  Biere  etwa  25  bis  30  Proc.  des 
Extractes,  und  im  Extracte  Münchener  Bieres  fand  Düll  sogar 
25  Proc.  Isomaltose,  neben  45  bis  50  Proc.  Dextrin,  6  Proc.  Maltose, 
und  4  bis  5  Proc.  Traubenzucker  und  Fruktose  (Chz.  16,  1178). 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bildet  die  Isomaltose  auch 
einen  wesentlichen,  20  bis  25  Proc.  betragenden  Bestandtheil  des 
käuflichen  Stärkezuckers,  und  lässt  sich  aus  dem  Gährrückstande 
desselben  darstellen  (s.  hierüber  unten);  unter  den  Producten, 
die  bei  Einwirkung  heissen  Glycerins  auf  Stärke  entstehen,  ist 
ebenfalls  Isomaltose  vorhanden  (Vogel,  Chz.  19,  451;  Zülkowsky 
und  Franz,  Centr.  94b.,  918). 

Im  Thierr eiche  dürfte  Isomaltose  ebenfalls  sehr  verbreitet 
ß'^in,  da  sie  in  engen  Beziehungen  zum  Glykogen  steht  (s.  unten); 
RöHMANN  und  Spitzer  (Centr.  94,  .321)  wiesen  sie  neben  Trauben- 
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Zucker  und  Maltose  in  der  frischen  Handeleber  nach,  und  Kulz 
und  Vogel  (Centr.  94  b.,  1051)  bestätigten  diese  Angabe,  während 
Salkowski  (Centr.  94,  334)  eine  Verwechslung  mit  gewissen,  Ton 
Neümeister  und  Mörner  (Centr.  94,  288)  beschriebenen  DeiiTaten 
der  Mucoi'dsubstanzen  für  möglich  gehalten  hatte.  Kleine  Mengen 
Isomaltose  sind,  neben  Glykose  und  thierischem  Gummi,  audi  im 
normalen  Harne  vorhanden  (Baisch,  H.  20.  249). 

Entstehung.  Nach  Lintner  (Chz.  16,  R.  15),  Schifferer 
(a.  a.  0.),  Prior  (Z.  ang.  1892,  312  und  872),  Albert  (Centr. 
94,  1131),  sowie  LiNG  und  Baker  (N.  71,  71),  ergiebt  die  Ein- 
wirkung von  Diastase  auf  Stärke,  in  nicht  *  allzu  grossem 
Ueberschusse ,  und  bei  hoher  Temperatur  (67  bis  69  ja  70*  C), 
neben  einem  nicht  reducirenden  und  nicht  vergahrbaren  Dex- 
trin, wesentlich,  primär  vielleicht  sogar  ausschliesslich  Iso- 
maltose, welche  die  Diastase  nur  dann  Toll8tändig(?)  in  Maltose 
weiter  verwandelt,  wenn  sie  in  grösserer  Menge  lange  Zeit  hin- 
durch mit  ihr  in  Berührung  bleibt;  während  dieser  Umsetzung 
ist  eine  Veränderung  der  Rotation  nicht  ^wahrzunehmen,  wohl 
aber  eine  Zunahme  des  Reductionsvermögens,  da  der  Maltose 
stärkere  reducirende  Eigenschaften  zukommen  als  der  Isomaltose. 
Diastase,  in  grossem  Ueberschusse  auf  Stärke  einwirkend,  liefert 
nach  Prior  (a.  a.  0.)  neben  Isomaltose  mehrere  (zwei  ?)  Dextrine, 
und  führt  diese  bei  ausreichender  Zeitdauer  YoUkommen  in 
Maltose  über;  die  Isomaltose  wird  jedoch  von  der  Diastase  erst 
dann  weiter  verändert,  wenn  Stärke  und  ihr  näher  stehende  Ver- 
bindungen nicht  mehr  vorhanden  sind.  Lintner  und  DCll  (B.26, 
2533;  Chz.  17,  1340)  lassen,  wie  schon  weiter  oben  erwähnt,  an* 
der  Stärke  hinter-,  zum  Theil  aber  auch  nebeneinander,  mindestens 
drei  Dextrine,  Isomaltose  und  zuletzt  Maltose  hervorgehen,  und  die 
Isomaltose  stets  vor  der  Maltose  auftreten;  nach  der  Theorie  ton 
ScHEiBLBR  und  MiTTELMEiER  (B.  26,  2930)  sind  es  die  zu  Beginn 
der  Reaction  entstehenden,  leicht  weiter  hydrolysirbaren  Dextrine, 
denen  die  Isomaltose  im  Wesentlichen  entstammt 

Sowohl  Lintner  und  Düll,  als  auch  Schifferer  vermuthen. 
dass  das  von  Herzfeld  (B.  12,  2120)  beschriebene  „Maltodextrin** 
ganz,  oder  zum  grössten  Theile  aus  Isomaltose  bestand. 

Durch  Einwirkung  von  starken  Säuren  (nach  Lintner«  Chi. 
18,  R.  291  auch  von  Oxalsäure)  auf  Stärke,  sowie  hauptsächlich 
auf  den  primär  aus  dieser  gebildeten  Traubenzucker,  entsteht 
nach  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  24,  301)  ebenfalls  Isomaltose, 
und  zwar  nur  wenig,  wenn  man  bloss  bis  zur  beginnenden  Büdung 
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von  Glykose  hydroljsirt,  viel  hingegen,  wenn  man  andauernd  mit 
Säure  kocht,  oder  unmittelbar   50  g  reinen  Traubenzucker  mit 
500  ccm  2V9procentiger   Schwefelsäure    12  Stunden   am   Wasser- 
bade erhitzt;  Ghlorzink,  Chloraluminium,  und  Chlorcalcium  scheinen 
concentrirte  Glykoselösungen  in  analoger  Weise  zu  condensiren,  und 
die  Isomaltose  ist  daher  hauptsächlich  als  Rückbildungsproduct 
aufzufassen.    Das  sog.  „Gallisin",  welches  Schmidt  und  Cobenzl 
(B.  17,  1000  und  2456)   im   Gährungsrückstande   des   käuflichen 
Stärkezuckers   entdeckten,  und   das  bis  25  Proc.  vom  Gewichte 
des  letzteren  betrug,. ist  nach  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.23, 
3075)  mit  der  Isomaltose  identisch,  oder,  —  da  es  nach  Bork- 
TRAEGER  (Contr.  87,  219)  und  Mader  (Centr.  90  b.,  233)  jedenfalls 
kein  einheitlicher  Körper  ist  — ^  besteht  wenigstens  zum  weitaus 
grössten  Theile  aus  Isomaltose.    Möglicherweise  war  auch  die  von 
Sieben  (Z.  34,  837)  und  anderen  Forschem  im  Stärkesyrup  zu  15 
bis  48  Proc.  au%efundene  „Maltose^  in  Wirklichkeit  Isomaltose, 
und  das  Nämliche  ist  von  der  ^Maltose ^  anzunehmen,  die  Grimaux 
und  Lefävre  (C.  r.  103,  146),  neben  Dextrin,  beim  Destilliren  Yon 
1  ThL  Traubenzucker  mit  8  Thln.  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,026, 
am  Wasserbade,  in  der  Luftleere,  erhielten.    Nach  Fischer  (B.  23, 
3687;  Z.  41,  210)  entsteht  Isomaltose  in  reichlicher  Menge  aus 
Traubenzucker,  wenn   man  eine  Lösung  von  100  g  desselben  in 
400g  kalter  rauchender  Salzsäure  15  Stunden  bei  10  bis  15»  er- 
hält, hierauf  4kg  absoluten  Alkohol  zufügt,  vom  Niederschlage 
abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  viel  Aether  versetzt;  die  mit  Alkohol 
nnd  Aether   gewaschene   und   abgepresste  Fällung  löst  man   in 
Wasser,    neutralisirt   vorsichtig    mit   Soda,    treibt  Alkohol    und 
Aether  durch  schwaches  Anwärmen  aus,  vergährt  in  der  auf  30® 
abgekühlten  Lösung  den  Traubenzucker  mittelst  Hefe,  löst  den 
Rest  des  Rohproductes  (30  bis  35  g)  in  Wasser  (150  g),  neutrali- 
sirt  genau    mit  Soda,    erhitzt    mit  Phenylhydrazin   (30g)    und 
öOprocentiger    Essigsäure   (20  g)   V/4,  Stunden    am    Wasserbade, 
filtrirt  siedend  vom  ausfallenden  Glykosazone  (2  bis  3  g)  ab,  und 
lässt  das  Filtrat  erkalten;  hierbei  scheidet  sich  das  Osazon  der 
Isomaltose  ab,  und  kann  durch  Absaugen  auf  der  Pumpe,  Auf- 
streichen auf  porösen  Thon,  und  Auskochen  mit  siedendem  Wasser 
(100  ccm)  leicht  gereinigt  werden.  —  Nach  Lintner  und  Düll 
(B.  26,  2535)  besteht  zwar  an  der  Identität  dieses  Osazones  mit 
dem  aus  der  Isomaltose  der  Bierwürze  erhaltenen  kein  Zweifel, 
die  Identität  der  Zuckerarten  selbst  ist  aber  hiermit  noch  nicht 
unbedingt  sicher  gestellt,  und  angesichts  des  Verhaltens  von  Iso- 
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maitose  Terschiedener  Herkunft  gegen  Diastase  und  Hefe  fs.  outen  i 
bliebe  ein  nnmittelbarer  Beweis  für  dieselbe  wunschenswerth. 

Ans  Glykogen  wird  Isomaltose  (bis  lOProc.)  dnrch  radüimt« 
Sänren  gebildet,  z.  B.  beim  Kochen  mit  Ozalsanre  unter  Druck 
(Cremeb.  Biol.31, 181);  pflanzliche  Diastasen,  Ptjalin  und  Pankratm 
ei^eben  ans  dem  Leber-  nnd  Mnskel-Glykogen  ebenfalls  Isomaltoee, 
neben  Maltose  nnd  d-Glykose  (Külz  u.  Vogeu  Biol.  3L  108^.  and 
in  gleicher  Weise  scheint  sich  das  Enzym  des  Blntsemms  and  der 
Lymphe  zu  verhalten.  Letzteres  fuhrt  auch  Starkekleister  bei 
längerer  Einwirkung  in  Isomaltose  und  Glykose  über  (Rökiun>\ 
Geiitr.94, 321;;  menschlicher  Parotidenspeichel,  bei  40*  36StiuideD 
auf  fiinfprocentigen  Stärkekleister  einwirkend,  liefert  nach  Rixz 
und  Vogel  fa.  a.  0.)  viel  Isomaltose,  und  ebenso  rerhalt  sich 
der  Bauchspeichel  des  Hundes,  und  der  Pankreassaft  des  Rindes; 
gemischter  menschlicher  Speichel  ei^ebt  in  kleiner  Menge  und 
bei  kurzer  Berühmngszeit  yiel  Isomaltose  neben  wenig  Maltose. 
in  grosser  Menge  aber  und  bei  längerer  Beruhrungsdauer  etwa 
gleiche  Theile  Isomaltose  und  Maltose,  neben  Traubenzucker. 

Darstellung.  Nach  Lintker  und  Düll  (Z.  ang.  92,  263; 
B.  2B,  2540j  rührt  man  250  g  reinste  Stärke  mit  500  ccm  Diastase- 
lösung  (0,5  g  Rohdiastase  enthaltend),  oder  mit  250 ccm  eines 
dnrch  einstündiges  Ausziehen  von  1  ThL  Lufhnalz  mit  4  Thln. 
Wasser  bereiteten  Extractes  an,  trägt  in  2  Liter  Wasser  von  75' 
ein,  fügt  nach  erfolgter  Verflüssigung  noch  0,5  g  Diastase  zu,  und 
erhält  drei  Stunden  bei  69  bis  70^  bis  Jod  keine  Reaction  mehr 
giebt,  und  die  Drehung  ajr>  =  -f- 143®  beträgt  Man  concentrirt  nati 
zum  Syrup,  dessen  Trockensubstanz  man  mittelst  einer  Brixspindel 
misst,  sättigt  mit  Alkohol  von  80  Proc,  giesst  in  so  viel  heissen 
Alkohol  ein,  dass  je  10  Thle.  Alkohol  von  80  Proa  auf  1  TU. 
Trockensubstanz  kommen,  filtnrt  die  erkaltete  klare  Flüssigkeit 
ah,  entfernt  den  Alkohol  durch  Destillation,  vergährt  aus  der 
20procentigen  Lösung  des  Rückstandes  mittelst  PresshefD  (2  Proc. 
der  Trockensubstanz)  die  Reste  der  Glykose  und  Maltose,  filtrirt 
nach  20  Stunden  ab,  concentrirt  die  mit  Blutkohle  behimdelte 
Lösung  zum  Syrup,  fällt  mit  so  viel  heissem  Alkohol  von  85Pn>c^ 
dass  auf  5  g  (besser  aber  auf  3  g)  Trockensubstanz  mindestens 
100  ccm  desselben  kommen,  lässt  erkalten,  concentrirt  das  Filtrat 
abermals  zum  Syrup,  und  fällt  diesen  wieder  mit  heissem  Alkohol 
jedoch  mit  90procentigem.  Das  erkaltete  Filtrat  enthält  nun* 
mehr  bloss  Isomaltose  und  Spuren  Dextrin,  die  man  durch  sorg- 
fältiges Fractioniren  mit  absolutem  Alkohol  entfernen  kann,  und 
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es  verbleiben  schliesslich  etwa  20Proc.  von  der  Stärke  -  Trocken- 
substanz an  Isomaltose. 

Man  kann  aber  auch  unmittelbar  den  Isomaltose -haltigen 
Rohsyrup  in  heisser  10-  bis  20procentiger  Lösung  wiederholt  mit 
Alkohol  von  85  bis  90  Proc.  behandeln,  wobei  das  Dextrin  und 
die  Hauptmenge  der  Maltose  entfernt  wird,  und  die  Drehung  auf 
etwa  «D  =r  +140<>  sinkt;  man  concentrirt  dann  zum  Syrup,  löst 
diesen  in  heissem  Methylalkohol,  fügt  unter  Schütteln  absoluten 
Alkohol  zu,  bis  eine  kleine  Fällung  entsteht  (von  aj}  etwa  =  -(- 150^), 
behandelt  das  Filtrat  in  gleicher  Weise,  und  fährt  so  fort,  bis 
eine  Probe  ein  Osazon  liefert,  das,  zweimal  fractionirt  krystallisirt, 
einen  bei  oder  nahe  bei  150o  liegenden  Schmelzpunkt  zeigt,  der 
die  gänzliche  Entfernung  der  Maltose  andeutet 

Vortheilhafter  ist  es  nach  Schifferer  (a.  a.  0.),  eine  von 
Brown  und  Morris  angegebene  Methode  in  folgender*Modification 
zu  benutzen:  Der  Kleister  von  500g  reiner  Stärke  wird  mit 
4  Litern  Wasser  versetzt,  und  bei  65  bis  68<>  unter  fortwährendem 
Umrühren  50  Minuten  lang  mit  0,416  g  Diastase  digerirt;  nach 
dem  Aufkochen  wird  das  Filtrat  zum  Syrup  eingedickt,  dieser 
heiss  in  so  viel  heissen  absoluten  Alkohol  eingegossen,  dass  das 
Gemenge  mindestens  90  Proc.  Alkohol  enthält,  die  Masse  zwei 
Tage  lang  rückfliessend  am  Wasserbade  gekocht,  und  nach  dem 
Filtriren  und  Abdestilliren  des  Alkohols  unter  Zusatz  von  etwas 
Wasser  zum  Syrup  verdampft.  Dieser  besteht  sogleich  aus  fast 
reiner  Isomaltose,  und  die  schwierige  und  umständliche  Trennung 
dieser  Zuckerart  von  der  Maltose  (durch  Gährung  und  fractionirte 
Fällung)  wird  vollständig  vermieden,  da  die  Diastase,  wenn  sie 
bei  70*  oder  nahe  bei  70<>  auf  Stärke  einwirkt,  Maltose  überhaupt 
nicht  erzeugt 

Nach  Fischer  ist  mit  dem  Namen  „Isomaltose*'  Vieles  be- 
zeichnet worden,  was  dieses  Kohlenhydrat  zwar  in  mehr  oder 
minder  grosser  Menge  enthalten  mag,  keineswegs  aber  ausschliess- 
lich, oder  auch  nur  zum  überwiegenden  Theile,  nachweislich  aus 
ihm  besteht.  Fischer's  Ansicht  nach  sollte  daher  vorerst  unter 
Isomaltose  allein  jene  Zuckerart  verstanden  werden,  welche 
er  bei  der  Condensation  des  Traubenzuckers  mit  Salzsäure  beob- 
achtete (B.  23,  3687)  1  und  deren  Osazon  gleichzeitig  Scheibler 
and  Mittelmeier  (6.  23,  3075)  aus  dem  käuflichen  Stärkezucker 
isolirten;  angesichts  der  Verwirrung,  die  in  der  Ldteratur  über 
die  Isomaltose  herrscht,  sei  hierauf  an  dieser  Stelle  ausdrück- 
lich aufmerksam  gemacht 
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2.   Physikalisohe  Eigenschafteii. 

Die  ^Isomaltose  hat  die  Formel  CiaH^^On  -f-  H,0,  welche 
auch  ihre  Moleculargrösse  darstellt  Aus  Methylalkohol  kann  sie 
sich  zuweilen  in  harten  Krystallen  abscheiden;  absoluter  Alkohol 
fällt  sie  manchmal  in  weissen  Flocken,  meistens  aber  als  zähen 
Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  unter  absolutem  Alkohol  zu  einer 
festen,  zerreiblichen ,  vom  Alkohol  nicht  ohne  Zersetzung  m 
befreienden  Masse  erhärtet  Aus  wässeriger  Lösung  durch  ab- 
soluten Alkohol  gefällt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  und 
im  Vacuum  getrocknet,  bildet  die  Isomaltose  ein  amorphes, 
lockeres,  schneeweisses  Pulver  von  neutraler  Reaction  und  sehr 
süssem  Geschmacke;  sie  ist  äusserst  hygroskopisch,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  Weingeist,  Alkohol  von  80  Proc,^  Methylalkohol 
Eisessig,  und>  einem  Gemische  gleicher  Theile  Eisessig  und  Alkohol 
kaum  in  heissem  Alkohol  von  95  Proc,  und  gar  nicht  in  ab- 
solutem Alkohol  Aether,  Chloroform,  und  Benzol  In  wässeriger 
Lösung  zeigt  sie  Rechtsdrehung,  «p  =  -|-139  bis  -|-140*  für 
c  =  10  (LiNTNER,  Chz.  16,  R.  15  und  17,  1340;  Lintner  und 
DüLL,  B.  26,  2533  und  Z.  ang.  1892,  263;  Schmitt  und  Cobekzl 
B.  17,  1000  und  2456). 

3.  Verhalten  beim  Erhitieii« 

Isomaltose  ist  gegen  Wärme  ausserordentlich  empfindUch: 
bei  650  zeigt  sich  schon  Sintern  unter  beginnender  Gelbfarbimg 
und  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruches,  bei  Sb^  entwickelt 
sich  unter  starkem  Sintern  und  BraunfiLrbung  ein  kraftiges  Rost- 
aroma, und  bei  200®  erfolgt  Schmelzung  unter  Zersetzung.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich  schon  beim  Concentriren  am  Wasser- 
bade gelb,  und  kann  nur  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  unver- 
ändert eingedunstet  werden  (Lintner,  Chz.  16,  R.  15;  Lintker 
und  DüLL,  B.  26,  2533). 

4.  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Bei  der  Oxydation  mit  Brom  liefert  die  Isomaltose  Bromo- 
form  und  d-Glykonsäure  (?),  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Zuckersäure  und  Oxalsäure  (Schmitt  und  Cobenzl,  a.  a.  CA 
Kupferlösung,  Quecksilberlösung,  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung wird  kräftig  reducirt;  gegenüber  FEHLiNo'scher  Lösung 
beträgt  das  Reductionsvermögen  der  Isomaltose  (in  einprocentiger 
Lösung)  80  Proc.  von  jenem   der  Maltose   (Lintner,   a.  a.  0.). 
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Chlorsulfonsäure  ergiebt,  nach  Schmitt  und  Cobenzl,  die  Tetra- 
sulfosäure  des  Traubenzuckers. 

Kaltes  Barytwasser  greift  beim  Stehen  die  Isomaltose  an, 
und  zersetzt  sie  unter  Gelbfärbung;  Isomaltose  und  Maltose  er-* 
weisen  Bich  hierbei  weniger  widerstandsfähig  als  d-61jkose  (Düll, 
Ghz.  16,  1178). 

Beim  andauernden  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
geht  die  Isomaltose  vollständig  in  Traubenzucker  über;  kocht 
mau  mit  1  Tbl.  Oxalsäure  4  Stunden  lang  bei  104^,  so  ist  die 
Umwandlung  eine  fast  quantitative  (Schmitt  und  Gobenzl,  a.  a.  0.). 

Hefeninfusion  ergiebt  aus  Isomaltose  leicht  und  rasch  d-Gly- 
kose  (LiNTNER,  Chz.  16,  R  138  und  19,  R.  6),  wobei  jedoch  nicht 
das  Invertin,  sondern  eine  Gljkase  der  wirksame  Bestandtheil 
ist;  ähnlich  verhält  sich  bei  längerer  Einwirkung,  Pankreatin 
(Schmitt  und  Gobenzl,  a.  a.  0.);  Maltose  entsteht  hierbei  nicht 
(Lintner,  Centr.  92,  872),  wohl  aber  bei  genügend  langer  Be- 
rührung mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  Diastase  (Lintner,  Chz.  16, 
R  15).  Isomaltose,  aus  Stärke  durch  Diastase  erhalten,  giebt 
jedoch  nicht  immer  quantitativ,  sondern  oft  nur  etwa  30  Proc. 
ilaltose,  und  Isomaltose,  aus  Stärke  mittelst  Oxalsäure  dargestellt, 
scheint  sogar  durch  Diastase  gar  nicht  verändert  zu  werden 
(Lintner,  Chz.  18,  R  291);  es  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass 
diese  Isomaltosen  nicht  identisch,  sondern  isomer  wären,  und  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Diastase  und  gegen  Hefen  (s.  unten) 
von  einander  unterscheiden. 

5.  Gährung. 

Bierhefe  vermag,  in  reichlicher  Menge  und  bei  Zusatz  von  Nähr- 
lösung, die  Isomaltose  für  sich  zu  vergähren,  jedoch  stets  nur  sehr 
langsam;  aus  Gemengen  mit  anderen  Zuckerarten,  besonders  mit 
Maltose,  vergähren  diese  Zucker  stets  zuerst,  und  erst  dann  erfolgt, 
je  nach  den  Temperatur-  und  Concentrations-Verhältnissen,  sowie 
nach  der  Menge  der  Hefe,  eine  mehr  oder  Weniger  weitgehende, 
oft  aber  auch  gar  keine  Gährung  der  Isomaltose  (Liktker,  Chz. 
16,  R.  15  und  138).  Jedenfalls  ist  die  Isomaltose  daher  als 
schwergährig  zu  bezeichnen,  doch  verhalten  sich  nicht  alle  Hefen- 
arten in  gleicher  Weise  (Prior,  Z.  ang.  1892,  312). 

Nach  Bau  (Chz.  17,  499  und  18,  R  45;  Centr.  93,  233  und 
94  b.,  1067)  vergähren  z.  B.  obergährige  und  untergährige  Hefe 
des  Frohberger  Typus  die  Isomaltose  vollständig,  obergährige  und 
untergährige  Hefe  des  Saazer  Typus  aber  nur  theilweise,  woraus 
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Bau  folgert,  dass  die  Isomaltose  aus  zwei  Isomeren  bestehe,  tou 
denen  die  a-Isomaltose  durch  Frohberger  und  Saazer  Hefe  ver- 
gohren  werde,  die  ^-Isomaltose  jedoch  nur  durch  Frohberger 
Hefe.  Diese  Ansicht,  der  sich  auch  Lintner  anschliesst  (Chz.ld. 
R.  291),  entbehrt  jedoch  nach  Hiepe  (Centr.  94,  417),  sowie  nach 
MuNSCHE  noch  der  zureichenden  Begründung  (Centr.  94  b.,  1069): 
erstens  wird  nämlich  der  als  /3- Isomaltose  bezeichnete  Antheil 
von  Frohberger  Hefe  nicht  völlig,  sondern  nur  zu  etwa  82  Proc, 
(nach  Hiepe  zuweilen  sogar  nur  zu  66  Proc.)  vergohren,  zweitens 
ist  er  durch  Saazer  Hefe  keineswegs  vollkommen  unvergährbar 
(nach  Hiepe  nur  zu  75  Proc),  und  drittens  erweisen  sich  die 
Unterschiede  im  Vergährungsvermögen  beider  Hefenarten  als  von 
der  Temperatur  abhängig,  indem  sie  bei  55  bis  bl^  am  grössten, 
ober-  und  unterhalb  dieser  Grenze  aber  erheblich  kleiner  sinA 
Für  die  Ansicht  von  Bau  spräche  aber  Lintner's  oben  ange- 
führte Beobachtung  über  das  Verhalten  der  Isomaltosen  ver- 
schiedener Herkunft  gegen  Diastase;  Munsche  erhielt  mittelst 
Diastase  bei  55  bis  60^  ebenfalls  keine  quantitative  Ausbeute  aii 
Maltose. 

Der  Sprosspilz  Saccharomyces  apiculatus  bewirkt  nach  Hiepe 
(a.  a.  0.)  keine  Gährung;  eine  vollständige,  jedoch  sehr  langsame 
und  träge  Vergährung  veranlasst  dagegen  der  Schizosaccharomyces 
Pombe  (Delbrück,  Chz.  19,  346). 

6.  Die  Verbindungen  der  Isomaltose. 

Hexacetyl-Isomaltose,  vermuthlich  CiaHi6(Ca  11^0)^011, 
gewannen  Schmitt  und  Cobenzl  (a.  a.  0.)  als  weisse,  amorphe 
in  Wasser  unlöslich«,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  und  Benzol  leicht  lösliche  Masse.  Da  sie  jedoch  ihr 
Product  aus  dem  sog.  Gallisin  darstellten,  so  ist  dessen  Natur 
'und  Zusammensetzung  zweifelhaft. 

Isomaltose-Phenylosazon.  Kocht  man  Isomaltose  in 
20procentiger  Lösung  mit  2  Thln.  essigsaurem  Phenylhydraziu 
IV4  bis  IV2  Stunden  am  Wasserbade,  und  setzt  zuletzt  2  Vol 
kalten  Wassers  zu,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe  Flocken 
des  Osazones  der  Isomaltose,  C24H32N4O9,  ab.  Es  krystallisirt 
in  kugeligen  Aggregaten  biegsamer  gold-  oder  dottergelber  Nadeb. 
die  sich  beim  Trocknen  orangegelb,  bei  100»  dunkelgelb  färben, 
bei  142^  zu  sintern  beginnen,  rasch  erhitzt  bei  150  bis  153 
schmelzen,  und  sich  bei  200<>  zersetzen.    Das  Osazon  der  Iso- 
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maitose  ist  in  heissem  Wasser  und  heissem  absolutem  Alkohol 
Tiel  löslicher  als  das  der  Maltose,  löst  sich  aber  fast  gar  nicht 
in  Aether  oder  Aceton.  Rauchende  Salzsäure  fuhrt  es  in  Iso- 
maltoson  über,  das  bei  der  Hydrolyse  in  Traubenzucker  und 
Glykoson  zerfällt  (Fischer,  B.  23,  3687  u.  Z.  41,  210;  Scheibler 
und  Mittelmeier,  B.  24,  301;  Lintner,  a.  a.  0.;  Lintner  und 
DüLL,  a.  a.  O.), 

Isomaltbse-Kalium,  wahrscheinlich  CisH^xKOn,  erhielten 
Schmitt  und  Cobenzl  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung 
des  Zuckers  mit  alkoholischem  KsM  als  weisse,  sehr  zersetzliche, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse;  auch  diese  Verbindung  ist  jedoch 
(ebenso  wie  die  beiden  nachfolgenden)  nicht  aus  reiner  Iso- 
maltose dargestellt  worden,  sondern  aus  sog.  Gallisin. 

Isomaltose-Baryum,  vermuthlich  CijHaoBaOn  -f"  3HaO, 
scheidet  sich  nach  Schmitt  und  Cobenzl  ab,  wenn  man  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  der  Bestandtheile  mit  Alkohol 
versetzt. 

Isomaltose-Blei,  vielleicht  CiaHjoPbOu  -(-  PbO,  entsteht 
nach  Schmitt  und  Cobenzl,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der 
Kaliumverbindung  mit  Bleizucker  fällt,  und  ist  weiss,  in  Wasser 
löslich,  aber  nicht  zerfliesslich. 

7.  Naohweis  und  Bestimmung  der  iBomaltose. 

Zum  Nachweise  der  Isomaltose,  namentlich  neben  Maltose, 
ist  die  Darstellung  der  Osazone  geeignet,  da  sich  das  Maltosazon 
(Schmelzp.  206^),  selbst  in  kleinen  Mengen,  seiner  viel  geringeren 
Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  wegen,  völlig  abscheidet,  während 
das  Isomaltosazon  in  Lösung  bleibt,  und  später  an  seiner  eigen- 
thümlichen  Krystallform  und  an  seinem  viel  niedrigeren  Schmelz- 
punkte (150  bis  153^)  leicht  erkannt  werden  kann  (Lintner  und 
DüLL,  B.  26,  2540). 

Von  den  Osazonen  der  Dextrine,  welche  nach  Scheibler  und 
Mittelmeier  (B.  23,  3060)  hellgelbe,  in  absolutem  Alkohol  un- 
lösliche, in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Pulver 
darstellen,  unterscheidet  sich  das  Isomaltosazon  durch  die  weit 
geringere  Löslichkeit  in  Wasser,  sowie  durch  seine  Krystallform; 
doch  wird  seine  Erkennung  dadurch  erschwert,  dass  sich  aus 
Lösungen  gleicher  Theile  Isomaltose  und  Dextrin  die  Osazone 
häufig  gallertartig  ausscheiden,  was  bei  Anwendung  der  einzelnen 

▼.  LippinftODf  Chemie  der  Znckerarten.  5g 
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Componenteu  Diemals  der  Fall  ist  (Lintneb  und  Düll.  6.  2G, 
2540). 

Quantitativ  lässt  sich  die  Isomaltose  neben  anderen  Zucker- 
arten, nach  Bau  (Chz.  17,  499;  Centr.  93,  233),  durch  Gährungs- 
versuche  mittelst  Saazer  und  Frohberger  Hefe  bestimmen-,  letztere 
vergährt  sämmtliche  Zucker,  erstere  lässt  aber  die  Isomaltose 
zurück,  die  in  Gestalt  ihres  Osazones  leicht  vollständig  abgeschiedeu 
werden  kann«  Wie  jedoch  schon  weiter  oben  erwähnt  wurde, 
erscheint  es  noch  zweifelhaft,  ob  die  Unterschiede  im  Verhauen 
der  verschiedenen  Hefentypen  ausreichen,  um  auf  sie  eine  quan- 
titative Bestimmungsmethode  zu  begründen. 

F.   Die  Melibiose. 

Die  Melibiose  entsteht  nach  Scheibler  und  Mittelmeiek 
(B.  22,  1678;  23,  1438)  neben  Fruktose  durch  gemässigte  Inver- 
sion der  Melitriose  oder  Raffinose  (s.  diese)  mittelst  Mineralsänren. 
gemäss  der  Gleichung  Ci^HjaOie  -4-  H,0  ==  CßHijOg  +  CuHaOu. 
Ebenso  bildet  sie  sich  bei  der  theilweisen  Vergahrung  der  Raffi- 
nose mittelst  gewisser  Hefen  (Bebthelot,  S.  ind.  34,  450  uud  Z. 
39,  1078;  LoiSEAü,  S.  ind.  34,  470  und  C.  r.  109,  614),  wobei 
Hydrolyse  zu  Fruktose  und  Melibiose  erfolgt,  und  nur  die  entere 
vergohren  wird;  der  von  Berthelot  (A.  eh.  HI,  46,  66)  früher 
als  „Eukalyn^  bezeichnete  Gährungsrückstand  ist  nach  Scheiblek 
nichts  Anderes  als  Melibiose  gewesen,  was  indessen  Besthelot 
noch  bestreitet  (siehe  bei  Eukalyn).  Scheibleb^s  Vermuthung 
(N.  Z.  23,  237),  dass  die  Melibiose  als  Product  unToUkomment^r 
Yergähning  im  Biere  vorhanden  sei,  hat  Düll  (Chz.  16,  1 17*^1 
nicht  bestätigen  können;  auch  nach  Bau  (Chz.  18,  1794)  entUlt 
weder  Malz,  noch  Bierwürze  oder  Bier  Melibiose. 

Zur  Darstellung  der  Melibiose  geht  man  entweder  vontler. 
nach  theilweiser  Vergährung  der  Raffinose  verbleibenden  Lö$uiig 
aus,  oder  man  invertirt  Raffinose  (10g),  die  man  mit  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,0594  (6  ccm)  und  Wasser  zu  100  ccm  löst 
durch  einstündiges  Digeriren  am  Wasserbade  bei  SO^  C.  Den  neu- 
tralisirten,  bis  zur  Zähflüssigkeit  concentrirten  Syrup  kocht  man 
acht-  bis  zehnmal  mit  absolutem  Alkohol  aus,  und  wiederholt  di^^ 
so  lange,  bis  eine  Probe  des  Rückstandes  beim  Kochen  mit  Pheovl- 
hydrazin  kein  Fruktosazon  mehr  ausfallen  lässt;  die  alkoholischt^tt 
Auszüge  enthalten  dann  alle  Fruktose  und  etwas  Melibiose,  tii^ 
sich  beim  Abkühlen  ausscheidet,  während  die  Hauptmenge  der- 
selben ungelöst  zurückbleibt. 
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Die  Melibiose  bildet,  langsam  zwei  bis  drei  Stunden  im 
Vacuum  bei  70  bis  80^,  und  dann  erst  bei  100^  getrocknet,  ein 
weisses  Pulver,  dessen  Krjstallisation  bisher  nicht  gelang,  und 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  CiaH^^On  entspricht.  Sie 
zeigt  Rechtsdrehung,  nach  Bau  (Chz.  18,  1794)  «d  =  +139«, 
nach  Scheibler  etwa  «d  =  -f- 127,3®,  wirkt  kräftig  reducirend 
(lOOThle.  nach  Bau  so  stark  wie  83  Thle.  Maltose),  und  wird 
durch  Säuren  nur  langsam,  z,  B.  in  concentrirter  Lösung  bei  40** 
erst  binnen  36  Stunden,  zu  d-Glykose  und  d-Galaktose  invertirt 
(Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  22,  3118);  die  Componenten  der 
MeUbiose  sind  also  die  nämlichen  wie  die  des  Milchzuckers,  auch 
weisen  die  reducirenden  Eigenschaften  auf  das  Vorhandensein 
einer  Aldehydgruppe  hin,  im  üebrigen  muss  aber  die  Bindungs- 
weise der  beiden  Monosen  eine  verschiedene  sein.  Ob  diejenigen 
Hefenarten,  die  eine  vollständige  Vergährung  der  Raffinose 
bewirken  (s.  unten),  diese  gleich  vollständig  spalten,  oder  erst 
nur  theilweise  hydrolysiren ,  und  die  hierbei  primär  gebildete 
Melibiose  dann  weiter  zerlegen,  ist  noch  nicht  näher  untersucht 
Durch  Monilia  Candida  wird  nach  Bau  (Chz.  18,  1794)  die  Meli- 
biose weder  invertirt  noch  vergohren;  eine  directe  Vergährung 
derselben  ist  daher  überhaupt  unwahrscheinlich. 

Keducirt  man  die  Melibiose  mit  Natriumamalgam,  so  geht 
sie  in  einen  Mannit-ähnlichen  Körper,  den  Melibiotit  C12H24O11 
über;  dieser  ist  ein  weisser,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher 
Sjrup,  wirkt  nicht  mehr  reducirend,  und  zerfällt  bei  der  Hydro- 
lyse glatt  in  Mannit  und  d  -  Galaktose  (Scheibler  und  Mittel- 
meier, B.  22,  3118). 

Das  Oktacetat  der  Melibiose,  Ci2Hi4(C2H8  0)uOn,  erhielten 
Scheibleb  und  Mittelmeier  (B.  23,  1438)  durch  Kochen  der 
Melibiose  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat.  Es  kry- 
stallisirt  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in  Strahlen  sehr  schöner, 
äusserst  bitter  schmeckender  Nadeln  vom  Schmelzp.  171®,  löst 
sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem  Wasser,  Schwefel- 
kohlenstoflF  und  Ligroi'n,  ziemlich  leicht  in  Aether,  und  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  und  Benzol;  es  zeigt 
Rechtsdrehung,  ajy  =  -(-94,2'*,  wird  von  heisser  FEHLiNG'scher 
Lösung  zersetzt,  wobei  Reduction  derselben  eintritt,  verbindet 
sich  aber  nicht  mit  Phenylhydrazin ,  sondern  löst  sich  darin  un- 
zersetzt  und  besitzt  in  dieser  Lösung  die  Rotation  «/;  =  -f-  93,6*. 
Melibiose-Phenylhydrazon,  C,sH.;hOioN,  gewannen 
Scheibler  und  Mittelmeier  (a.  a.  0.)  durch  Fällen  einer  stark 
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alkoholischen  Lösung  von  je  1  Ilil.  Melibiose  und  Phenylhydrazin 
mit  Aether.  Es  krystallisirt  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in 
hellgelben  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei  145^  schmelzen,  nnd 
sich  bei  160^  unter  Gasentwickelung  zersetzen,  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether^  Chloroform  und  Benzol  gar 
nicht  löslich,  reducirt  heisse  FEHLiNO'sche  Lösung,  und  giebt  beim 
Kochen  mit  mehr  Phenylhydrazin  das  Osazon  der  Melibiose. 

Melibiose-Phenylosazon,  Ca4H3sN409,  fallt  beim  Erkalten 
seiner  Lösungen  in  gelben  Flocken  aus,  die  beim  Trocknen  in 
eine  gelbbraune,  spröde  Masse  übergehen,  und  liefert  beim  Cm- 
krystallisiren  Aggregate  undeutlicher  mikroskopischer  Nädelchen, 
die  rasch  erhitzt  bei  176  bis  178®  schmelzen.  Cs  löst  sich  leicht 
in  heissem  Alkohol,  scheidet  sich  aber  aus  diesem  nur  langsam 
wieder  ab;  in  concentrirter  Essigsäure  ist  es  leicht,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  jedoch 
wenig  löslich.  Beim  UmkrystalUsiren  aus  Wasser  liefert  es,  so 
wie  das  Osazon  des  Milchzuckers,  etwas  Anhydrid,  das  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  von  60  Proc.  aber  leicht  löslich  ist 

Behandelt  man  das  Product  Ton  der  Inversion  der  Raffinose 
direct  mit  Phenylhydrazin,  so  scheidet  sich  das  Fruktosazon  schon 
beim  Kochen  aus,  das  viel  löslichere  Melibiosazon  aber  erst  beim 
Erkalten  des  Filtrates,  und  es  ist  auf  diese  Weise  eine  Trennung 
und  Erkennung  der  Melibiose  leicht  möglich. 

Beim  Nachweise  der  Melibiose  als  Melibiosazon,  der  nament- 
lich für  die  Erkennung  der  Raf&nose  Ton  Wichtigkeit  ist  (siehe 
unten),  hat  man  nach  Bau  (Chz.  18,  1794)  zu  beachten,  dass 
häufig  Gemische  von  Maltosazon  und  Isomaltosazon  den  nämlichen 
Schmelzpunkt  aufweisen  wie  das  Melibiosazon,  und  dass  der 
Schmelzpunkt  des  letzteren  schon  durch  sehr  geringe  Mengen 
der  Dextrin-Osazone  stark  herabgedrückt  wird.  Um  daher  Meli- 
biose neben  anderen  Kohlenhydraten  sicher  nachzuweisen,  reinigt 
man  die  zu  untersuchende  filtrirte  Lösung  mittelst  Knochenkohle, 
oder  durch  Dialyse,  verdampft  zum  dünnen  Syrup,  giesst  diesen 
heiss  in  so  viel  heissen  Alkohol,  dass  das  Gemisch  80  Proc.  des 
letzteren  enthält,  lässt  erkalten,  versetzt  das  Filtrat  mit  1  bis  V!f  Vol. 
Aether,  zieht  nach  12  bis  24  Stunden  die  überstehende  geklärte 
Flüssigkeit  ab,  und  verarbeitet  den  zähen,  am  Boden  anhaftenden 
Syrup,  der  die  Melibiose  enthält,  auf  das  Osazon;  ist  nur  wenig 
Melibiose  vorhanden,  so  muss  die  ganze  Behandlung  wiederholt 
und  fractionirte  Aetherfällung  angewendet  werden. 
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Cr.  Die  Turanose. 

Die  Turanose  entsteht  nach  Alechin  (B.  22,  R  759;  A.  eh. 
VI,  18,  532)  neben  Traubenzucker  durch  gemässigte  Inversion  der 
Melecitose  (s.  diese)  mittelst  Mineralsäuren,  gemäss  der  Gleichung 

CisHgjOie  -f-  H,0  =  CeHijOß  -|-  CiaHjgOn. 

Um  sie  darzustellen,  erwärmt  man  5,5g  wasserfreie  Melecitose 
mit  100  ccm  einprocentiger  Schwefelsäure  vorsichtig  am  Wasser- 
bade, bis  die  Drehung  auf  aj>  =  -(-  63°  gesunken  ist,  neutralisirt 
mit  Baryumcarbonat,  versetzt  das  Filtrat  bis  zur  beginnenden 
Trübung  mit  heissem  Alkohol,  und  lässt  es  erkalten;  das  aus- 
fallende Rohproduct  löst  man  in  Wasser,  versetzt  abermals  mit 
heissem  Alkohol,  und  kocht  schliesslich  die  gereinigte  Substanz 
mit  absolutem  Alkohol  aus. 

Die  reine  Turanose  ist  eine  weisse,  amorphe,  zerfliessliche 
Masse  der  Formel  CiaH^aOu,  die  schon  bei  65  bis  70°  erweicht, 
sich  leicht  in  Wasser  und  Methylalkohol,  nicht  aber  in  absolutem 
Alkohol  löst,  und  ein  mit  fallender  Concentration  steigendes 
Drehungsvermögen  besitzt,  das  bei  c  =  30  bis  35  «d  =  -f-65 
bis  4-  68®  beträgt  Sie  ist  nicht,  oder  .nur  sehr  schwer  gährungs- 
fähig,  reducirt  etwa  halb  so  stark  wie  Traubenzucker,  und  wird 
bei  andauerndem  Kochen  mit  Mineralsäuren  langsam  aber  voll- 
ständig zu  d-Glykose  hydrolysirt. 

Turanose-Natrium,  CiaHjiNaOn,  erhielt  Alechin  (a.a.O.) 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Turanoselösung  mit  Natrium- 
äthylat  als  hellgelbes,  hygroskopisches,  sehr  zersetzliches  Pulver. 

Turanose-Phenylosazon,  CaÄ^NiOg,  das  bereits  Alechik 
beobachtet  hatte,  erhält  man  nach  Maquenne  (C.  r.  117,  127)  am 
besten,  indem  man  das  Product  von  der  Inversion  der  Melecitose 
direct  mit  Phenylhydrazin  behandelt;  das  schwer  lösliche  Gly- 
kosazon  fällt  schon  beim  Kochen  vollständig  aus,  während  das 
▼iel  leichter  lösliche  Osazon  der  Turanose  gelöst  bleibt,  und  beim 
Erkalten  erstarrt  dann  das  Filtrat  zu  einer  Gallerte  schön  hellgelber, 
durchscheinender,  ungewöhnlich  langer  und  feiner,  gekrümmter 
Nadeln.  Das  Osazon  wirkt  nicht  reducirend(?),  und  ist  für  Turanose 
höchst  charakteristisch. 

Das  reine  Osazon,  wie  man  es  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  des  vorgereinigten  Productes  aus  20  Thln.  40pro- 
centigen  heissen  Alkohols  erhält,  krystallisirt  nach  Fischer 
(B.  27,  2488)  in  kugeligen  Aggregaten  sehr  feiner  gelber  Nadeln, 
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die  auch  beim  Trocknen  nicht  braunroth  werden,  schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  bei  215  bis  220<^  unter  Zersetzung,  und  löst 
sich  schon  in  5  Thln.  heissen  Wassers;  beim  Erkalten  erstarrt 
diese  Lösung  zu  einer  Gallerte  sehr  feiner,  rein  gelber  Nadeln. 

H.  Die  Oyclamose. 

Die  Oyclamose  findet  sich  nach  Michaud  (N.  46,  305; 
53,  232)  in  den  Knollen  der  Oyclamen,  und  wird  aus  diesen 
gewonnen,  indem  man  sie  in  zerkleinertem  Zustande  einige  Tage 
mit  Alkohol  von  80  Proc.  extrahirt,  den  Zucker  aus  der  stark 
concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  von  96  Proc.  fällt,  seine 
wässerige  Lösung  mit  Kalk  sättigt,  durch  Zusatz  von  Alkohol 
die  Kalkverbindung  niederschlägt,  diese  mit  Alkohol  auswäscht 
in  Wasser  löst,  mit  Kohlensäure  sättigt,  und  das  Filtrat  schliess- 
lich über  Schwefelsäure  verdunstet. 

Eine  in  den  Oyclamen  enthaltene  glykosidartige  Substanz, 
Oj^HseOisi  liefert  bei  der  Hydrolyse,  neben  Oyclamiretin,  gleich- 
falls Oyclamose. 

Die  reine  Oyclamose  hat  die  Formel  OisHsaOn,  krystallisirt 
in  weissen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  starkem, 
und  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol ,  zeigt  Linksdrehung 
(«2)  =  — 15,15*),  die  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  durch 
Bleiessigzusatz  aber  verringert  wird,  und  wirkt  kräftig  redacirend. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  schon  bei  65* 
völlig  invertirt,  und  zwar  zeigt  die  Lösung  eine  Linksdrehung 
«D  =  — 66,54«  bei  15*0.,  die  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nimmt. Welche  Zuckerarten  bei  der  Hydrolyse  der  Oyclamose 
entstehen,  ist  bisher  nicht  bekannt. 

L  Die  Agavose. 

Die  Agavose  findet  sich  nach  Michaud  und  Tristas 
(Am.  14,  548)  in  der  Agave,  und  kann  durch  Eindampfen  des 
geklärten  Saftes  unmittelbar  in  krystalUsirtem  Zustande  gewonnen 
werden.  Sie  hat  die  Formel  OisHagOn,  bildet  weisse  Krystalle« 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  zeigt  kein  Drehungsvermögen,  ist 
gährungsfähig,  und  wirkt  etwa  Vgmal  so  stark  reducirend  wie 
Traubenzucker.  Verdünnte  Säuren  invertiren  die  Agavose  leicht, 
und  die  Lösung  zeigt  dann  Linksdrehung,  etwa  «d  =^  — 14,4*; 
welche  Monosen  sie  enthält,  ist  noch  nicht  festgestellt 
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E.  Die  Para-Saccharose. 

Die  Parasaccharose  entsteht  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei 
der,  durch  eine  nicht  näher  bekannte  Torulacee  veranlassten  sog. 
weinigen  Gährung  einer  mit  Ammoniumphosphat  versetzten  Rohr- 
zuckerlösung  (Jodin,  C.  r.  53,  1262);  sie  bildet  kleine  Krystalle 
der  Formel  CiaHsaOn,  die  sich  bei  100<>  zersetzen,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  zeigt  Rechts- 
drehung ctf-  =  -^  1080,  die  mit  steigender  Temperatur  etwas 
wächst,  und  reducirt  etwa  halb  so  stark  wie  Traubenzucker. 
Heisse  verdünnte  Salzsäure  (nicht  aber  Schwefelsäure)  invertirt 
sie,  wobei  die  Drehung  ab-,  das  Reductionsvermögen  zunimmt; 
bei  längerem  Erwärmen  erfolgt  unter  Bräunung  Zersetzung. 

L.  Die  Diglykose. 

Unter  dem  Namen  Diglykose  beschrieb  Gautier  (B1.  U, 
22,  145;  B.  7,  1549)  einen  Zucker  CuHaaOu,  der  sich  beim  Ein- 
leiten trockenen  ChlorwasserstofiFes  in  eine  durch  Eis  gekühlte 
alkoholische  Glykoselösung  abscheiden,  und  durch  Verdunsten  der 
gesättigten  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum, 
durch  wiederholtes  Aufnehmen  des  Rohproductes  in  Alkohol  von 
94  Proc.,  und  durch  Waschen  mit  Aether  rein  darstellen  lassen 
sollte.  Denselben  Zucker  erhält  man  nach  Demole  (B.  12,  1936) 
durch  Verseifen  seines  Octacetates,  dessen  Entstehung  beim 
Kochen  von  Traubenzucker  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
bei  160^  SCHÜTZENBERGER  Und  Naudin  beobachtet  hatten  (Bl.  12, 
204). 

Die  Diglykose  wird  als  eine  weisse,  amorphe,  hygroskopische 
Masse  beschrieben,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst, 
nicht  gährungsfähig  ist,  FEHLiNc'sche  Lösung  nicht  reducirt,  und 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160^  einen  süssen  reducirenden, 
J^ehr  schwierig  gährenden  Zucker  CgHiaOg  liefert,  der  nicht  mit 
Glykose  identisch  sein  soll. 

Das  Octacetat,  C,2Hi4(C2HaO)^Oii,  bildet  nach  Schützen- 
berger  und  Naüdin  (a.  a.  0.)  eine  amorphe,  hellgelbe,  geschmack- 
lose Masse,  die  bei  40^  schmilzt,  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  bei 
10«  das  spec.  Gew.  1,27  besitzt,  sich  bei  8«  in  llöThln.,  bei  10« 
lü  105  Thln.  95 procentigen  Alkohols  löst,  und  die  Drehung 
«D  =  -|- 54,62®  zeigt;  beim  Verseifen  wird  die  Diglykose  regenerirt 
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(Dem  OLE,  a.  a.  0.).  In  reinerer,  krystallisirter  Form  stellten  dieses 
Octacetat  Herzfeld  (A.  220,  219;  Ö.  11,  639),  sowie  Erwig  und 
Königs  (B.  22,  1464)  dar,  indem  sie  Traubenzucker  mit  Essig- 
Säureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  im  Wasserbade 
erhitzten,  und  das  Product  sechs-  bis  achtmal  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirten.  Das  Octacetat  scheidet  sich  aus  heissem 
Alkohol,  oder  aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Essi^ther, 
in  weissen  Warzen  ab,  die  bei  134<>  schmelzen  und  sehr  bitter 
schmecken;  es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  BenzoL 
zeigt  Rechtsdrehung  (flir  c  =  2,41  ap  =  -)-22,5®),  wirkt  nicht 
reducirend,  und  geht  bei  halbstündigem  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  und  etwas  Ghlorzink  in  das  nämliche  Glykose-Pentacetat 
vom  Schmelzp.  112^  über,  das  auch  beim  directen  Acetyliren  des 
Traubenzuckers  mittelst  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink,  und 
zwar  als  Hauptproduct,  gewonnen  wird. 

Ein  anderes  Diglykose-Octacetat  glaubte  Fbakchimokt  (B.  12. 
1940)  durch  Acetyliren  von  d-61ykose  mit  Essigsäureanhydrid 
und  geschmolzenem  Natriumacetat  bei  100®  erhalten  zu  haben: 
aus  der  heiss  gesättigten  ätherischen  Lösung  krystalüsirte  es  in 
harten,  weissen,  blumenkohlartigen  Gruppen  vom  Schmelzp.  100^ 
war  stark  rechtsdrehend,  wurde  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
verkohlt,  durch  heisse  Ghromsäurelösung  leicht  angegriffen^  und 
durch  Phosphortrichlorid  ohne  heftige  Reaction  in  einen  chlor- 
haltigen Körper  übergeführt  Später  (Centr.  92  b.,  706;  B.  25. 
R.  911)  erklärte  jedoch  Franchimont  dieses  Diglykose-Octacetat 
für  identisch  mit  jener  Form  des  Glykose-Pentacetates,  die  beim 
gemässigten  Acetyliren  des  Traubenzuckers  (mit  Natriumacetat 
nicht  mit  Chlorzink)  entsteht,  und  stellte  infolge  dessen  die 
Existenz  einer  Diglykose  überhaupt  in  Abrede;  die  nämliche 
Schlussfolgerung  zog  auch  Fischer  (B.  26,  2402),  der  die,  nach 
Gautier's  Angaben  dargestellte  Diglykose,  in  Wirklichkeit  als 
Aethylglykosid  erkannte. 

Den  Arbeiten  von  Fischer  (a.  a.  0.),  von  Musculus  und 
Meyer  (C.  r.  92,  528)  sowie  von  Grimbert'u.  Lefävre  (C.  r.  loa, 
146)  gemäss,  scheint  es  nun  zwar  nicht  geradezu  unmöglich,  dass 
infolge  besonderer  Umstände  auch  bei  der  GAUTiER'schen  Conden- 
sation  des  Traubenzuckers  mittelst  Salz-  oder  Schwefelsäure, 
neben  den  Dextrin-ähnliphen  Producten  gewisse  Zucker  der  Formel 
CiaHaaOii  entstanden,  wie  ja  z.  B.  die  letztgenannten  Forscher 
Maltose  (vermuthlich  Isomaltose)  als  gegenwärtig  angaben ;  jeden- 
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falls  ist  aber  das  Vorhandensein  von  Diglykose  vorerst  nicht 
bewiesen,  und  mit  Rücksicht  auf  das  FiscHER'sche  Aethylglykosid 
auch  nicht  wahrscheinUcL 

Ob  dagegen  ein  ausreichender  Grund  vorliegt,  auch  die  Di- 
glykose aus  dem  Octacetate  Schützenberoer^s  aus  d^  Liste  der 
existirenden  Körper  zu  streichen,  könnte  noch  fraglich  erscheinen. 
Zunächst  erregt  die  Identificirung  dieses  Octacetates  mit  dem  bei 
134^  schmelzenden  Glykose-Pentacetate  einige  Zweifel,  da  das 
Octacetat,  nach  Schützenberger  und  Naudik  (B1.  12,  204)  und 
nach  Herzfeld  (A.  220,  219),  stark  rechtsdrehend  ist,  während 
das  Glykose-Pentacetat  vomSchmelzp.  134<>  als  optisch-inactiv,  oder 
als  kaum  merldich  rechtsdrehend  bezeichnet  wird  (Franchihokt, 
Centr.  92  b.,  706;  B.  25,  R  911);  ferner  geht  das  Octacetat  beim 
Kochen  mit  fssigsäureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  in  das  stark 
rechtsdrehende Glykosepentacetat  vomSchmelzp.  112®  über(ERWiG 
und  Königs,  B.  22,  1464),  und  es  ist  daher  nicht  ausgeschlossen, 
dass  infolge  besonderer  Umstände  das  bei  100^  schmelzende  und 
gleichfalls  stark  rechtsdrehende  Product,  das  Franchimont  (B.  12, 
1940)  für  eine  neue  Form  des  Diglykose -Octacetates  hielt,  in  Wahr- 
heit das  Glykose-Pentacetat  vom  Schmelzp.  112®  war;  endlich  ist 
auch  anzuführen,  dass  Fischer  (A.  274,  64;  N.  Z.  29,  64)  durch 
Behandeln  von  a  -  Glykoheptose  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  eine  Acetylverbindung  der  Di  -  a  -  Glykoheptose 
erhielt  (s.  diese),  welche  durch  Condensation  der  a- Glykoheptose 
in  ganz  gleicher  Weise  zu  entstehen  scheint,  wie  die  Diglykose 
aus  dem  Traubenzucker.  —  Gegenwärtig  erblickt  jedoch  Fischer 
in  diesem  Körper  nur  eine  isomere  Hexacetyl- Glykoheptose,  und 
ist  daher  überzeugt,  dass  sowohl  das  Diglykose  -  Octacetat 
Schützenberger's,  als  auch  die  aus  ihm  gewonnene  Diglykose 
überhaupt  nicht  existiren. 


in.  Derivate  der  Heptosen. 

A.   Zucker  C13HJ4O12. 

Ein  Zucker  C13H24O12   entsteht,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
bei  der  Reduction   des  Laktones  der  Milchzuckercarbonsäure  mit  ' 
Natriumamalgam;  bei  der  Inversion  zerfällt  er  in  d- Galaktose 
und  d-Glykoheptose,  Ci3Hj4  0ij  +  H2O  =  CßHijOe  +  C7H14O7 
(Fischer,  B.  23,  937;  Reinbrecht,  A.  272,  197). 
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Einen  analogen  Zucker,  dessen  Inversion  zur  d-Glykose  und 
d-61ykoheptose  fuhrt,  liefert  jedenftalls  die  Reduction  des  Laktooes 
der  Maltosecarbonsäure. 

B.  Die  I)i-a-61ykoheptose. 

Dieser  Zucker  Gi^HsgOu  ist  bisher  nur  in  Form  seiner  Dekaoetyl- 
Verbindung  Ci4Hiß(C3H30),oOi3  bekannt,  welche  Fischeb  (A.  270, 
64)  erhielt,  indem  er  iThl.  wasserfreies  Natriumacetat  in  4TUd. 
heissem  Essigsäureanhydrid  auflöste,  iThl.  gepulverte  «-Glyko- 
heptose  zufugte,  die  Lösung  15  Minuten  rückfliessend  kochte,  und 
sie  hierauf  in  10  Thle.  Wasser  eingoss.  Das  Aoetat  scheidet  sich 
in  weissen  Flocken,  anfangs  jedoch  zuweilen  als  dunkles,  bald 
erstarrendes  Oel  aus,  und  giebt,  aus  heissem  Wasser  unter  Zusati 
von  Thierkohle  vier-  bis  fünfmal  umkrystallisirt,  weisse  Nadeln 
vom  Schmelzp.  13P.  —  Neuerdings  ist  jedoch  Fischeb  zur 
Ueberzeugung  gelangt,  dass  eine  Di-a-61ykoheptose  ebensowenig 
existirt  wie  eine  Diglykose,  und  dass  das  erwähnte  Dekacetat  in 
Wirklichkeit  als  ^-Hexacetyl-Glykoheptose  zu  betrachten  ist 


IV.    (Anliang.) 

Den  Zuckerarten  C12H22O11  verwandte  und 

isomere  Körper. 

A.  Die  Lnpeose. 

Die  Lupe  ose,  eine,  früher  fiir  ein  Galaktan  gehaltene  Sub- 
stanz, wurde  schon  von  Beyer  (L.  V.  9,  177;  14,  164)  und  von 
Eichhorn  (L.  V.  9,  275)  in  den  Lupinensameu  bemerkt,  jedoch 
erst  von  Schulze  und  Steiger  (B.  19,  827  .und  20,  290;  H.  11, 
372;  L.  V.  34,  408;  36,  391;  39,  269;  41,  207),  ScUüLZE  und 
Winterstein  (B.  25,  2213),  sowie  Campani  und  Grimaldi  (Centn 
88,  1550)  rein  dargestellt  und  näher  untersucht. 

Als  Reservestoff,  der  bei  der  Keimung  verbraucht  wird,  findet 
sich  die  Lupeose  hauptsächlich  in  den  Samen  der  gelben  Lupine, 
zugleich  mit  grösseren  Mengen  Paragalaktan ;  die  ungeschälten 
Samen  enthalten  7  bezw.  11  Proa  der  beiden  Körper,  die  Samen- 
schalen 5  bezw.  17  Proc,  und  die  entschälten  Samen  6  bis  10 
bezw.  8  bis  10  Proc  Zur  Darstellung  der  Lupeose  zieht  man 
die  zerkleinerten  Samen  mit  Alkohol  von  80  Proc.  aus,  reinigt 
den  Extract  durch  successives  Behandeln  mit  Gerbsäure,  Blei- 
zucker und  Phosphorwolframsäure  von  fremden  Stoffen,  und  fällt 
schliesslich  mit  absolutem  Alkohol;  die  weitere  Reinigung  ge- 
schieht ebenso  wie  die  der  Stachyose  (s.  diese),  fiihrte  aber  bisher 
zu  keinem  krystallisirten  Producte. 

Die  reine  Lupeose  ist  ein  weisses,  amorphes,  zerfliessliches, 
hygroskopisches  Pulver,  das  aus  aneinandergehäuften  mikrosko- 
pischen Eügelchen  besteht,  und  im  Wasserstoffstrome  vorsichtig 
bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  (GisHagOn))  oder 
(CiaHjaOu)s  zu  besitzen  scheint;  trocknet  man  jedoch  bei  110®, 
so  wird  bereits  unter  beginnender  Zersetzung  Wasser  abgegeben, 
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und  es  hinterbleibt  ein  Körper  CigHaoOio  (?).  Die  Lupeose  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  gar  nicht  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether,  und  zeigt  Rechtsdrehang  (bei  100^  ge- 
trocknet, für  c  =  5,  «5?  =  -(-1380;  bei  110^  getrocknet,  für 
c  T=  10,  aj)  =  -|-148,75ö).  Durch  Alkalien  und  FEHLiKo'schc 
Lösung  wird  sie  nicht  verändert,  durch  Natrium-,  AnimoDiTun% 
und  Magnesium -iiulfat,  oder  Natriumphosphat  nicht  gefö,llt  (irie 
andere  Colloi'de  nach  Pohl,  H.  14,  154),  durch  überschüssige 
kochende  Strontianlösung  aber  als  unlösliche  Strontianverbindong 
abgeschieden.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Schleimsäure,  und  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  erhält  man  etwa  50  f^roc.  Galak- 
tose und  50  Proc.  eines  Gemisches  von  Fruktose  mit  einem 
rechtsdrehenden  Zucker,  der  weder  Traubenzucker,  noch  Mannose, 
noch  eine  Pentose  ist;  die  maximale  Inversion  tritt  nach  Winteb- 
STEIN  (L.  V.  41,  375)  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  zweipro- 
centiger  Salzsäure  ein,  und  liefert  78,63  Proc.  der  theoretischen 
Mengen  Monosen,  während  bei  anderthalbstündigem  Kochen,  in- 
folge fortschreitender  Zersetzung,  ein  viel  geringerer  Procentsate 
erhalten  wird.  —  Diastase  wirkt  nicht  hydrolysirend. 

Von  den  Verbindungen  der  Lupeose  ist,  ausser  der  oben 
erwähnten  Strontium  Verbindung,  noch  ein  Acetat  (Hexacetat?) 
bekannt;  es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse  vom  Schmelzp.  101*. 
und  löst  sich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Elssigsäore 
leicht,  in  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht. 


B.   Die  Arabinsäure  (Metapektinsäare). 

L   Vorkonmieii  und  Entstehung;  Darstellung. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Die  Arabinsäure  bildet 
an  Kalium,  Calcium,  und  Magnesium  gebunden,  den  Hauptbestand- 
theil  des,  aus  der  Rinde  verschiedener  Akazienarten  ausfliessenden 
sogen,  arabischen  Gummis,  sowie  des  Gummis  der  Kirsch-, 
Pflaumen-,  und  vielleicht  auch  anderer  Obstbäume  (Bracon>ot. 
A.  eh.  II,  28,  173;  Främy,  A.  eh.  III,  24,  5);  dieser  Gummi  ist 
als  ein  Ausscheidungsproduct  zu  betrachten,  und  entsteht  nach 
HöHNEL  (Bot.  6,  156)  in  der  Regel  durch  Umwandlung  der 
Kohlenhydrate  des  Zellinhaltes  (nicht  der  Zellmembran);  das 
1883  von  Beyerinck  beobachtete,  und  von  Wiesner  (M.  6,  692) 
näher  studirte  sogen.  Gummiferment  kommt  jedoch  hierbei  nicht 
in  Betracht,  und  ist  überhaupt  nicht  stets  mit  der  Absonderung 
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des  Gummis  ursächlich  verknüpft  (Reinitzer,  H.  14,  452).  Aus 
ArabiDsäure  besteht,  nach  Sandersleben,  auch  bis  etwa  zur 
Hälfte  der  Traganthgummi ;  in  ihm,  wie  auch  in  den  vorher  er- 
wähnten Gummiarten,  ist  ein  Theil  der  Arabinsäure  (zumeist  an 
Basen  gebunden),  in  löslicher  Form  vorhanden,  ein  anderer 
Theil  aber  in  unlöslicher,  die  als  Metarabin,  Cerasin,  Tragan- 
thin, u.  s.  f.f  bezeichnet  wird;  diese  geht  u.  A.  auch  unter  dem 
Einflüsse  gewisser  Enzyme  in  die  lösliche  Form  über  (Gabros, 
BL  m,  7,  625),  doch  verhalten  sich  hierbei  nicht  alle  Gummi- 
arten gleich;  es  löst  z.  B.  das  im  Kirschgummi  vorkommende 
Enzym  zwar  die  unlösliche  Arabinsäure  des  Kirsch-  und 
Pflaumen-Gummis  auf,  nicht  aber  die  des  arabischen. 

Mit  der  Arabinsäure  identisch  ist,  wie  Scheibler  nachwies 
(B.  1,  58  und  108;  6,  612;  Z.  23,  288),  die  aus  dem  Rübenmarke 
durch  Einwirkung  der  Alkalien  entstehende  Metapektinsäure. 
So  weit  sich  aus  den,  von  Fr&my  (J.  pr.  I,  45,  885;  A.  67,  290) 
und  einigen  anderen  Forschem  ausgeführten  Arbeiten  über  die 
Pektinstoffe  ersehen  lässt,  scheinen  auch  die  Rüben  ursprünglich 
die  sogen.  Pektose  zu  enthalten,  und  zwar,  nach  Scheibleb,  in 
der  Regel  in  unlöslichem,  ausnahmsweise  aber  auch  in  löslichem 
Zustande;  die  Pektose  unverändert  zu  isoliren,  ist  nach  B^champ 
(BL  ni,  7,  586)  so  gut  wie  unmöglich,  da  sie  nicht  nur  durch 
alle  Chemikalien,  sondern  auch  schon  durch  heisses  Wasser  ver- 
ändert, und  theilweise  hydrolysirt  wird;  ebenso  wenig  gelingt  es, 
sie  von  den  Aschenbestandtheilen  zu  trennen,  die  mit  ihr  chemisch 
Yerbimden,  und  daher  durch  blosse  Dialyse  nicht  entfernbar  sind 
(Stüde,  A.  131,  244). 

Die  als  Pektose  bezeichnete,  in  Wasser,  Alkohol,  und  Aether 
unlösliche  Substanz  des  Rübenmarkes,  geht  theilweise  schon  bei 
kurzem  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung,  wie  Fr^my,  Dubrunfaut, 
Scheibler  (N.  Z.  3,  341),  Battüt  (S.  ind.  32,  285),  Weisbebg 
(S.  B.  17,  109;  N.  Z.  21,  325),  u.  k.  beobachteten.  Kocht  man 
aber  mit  Wasser  oder  Alkohol  völlig  extrahirto  Rübenschnitte 
24  bis  30  Stunden  mit  Wasser  oder  vier  Stunden  mit  verdünnter 
Oxalsäure  (der  Menge  der  vorhandenen  Basen  entsprechend),  so 
gelingt  es,  wie  Wohl  und  van  Niessen  fanden  (Z.  39,  655  und 
924),  ihnen  33  bezw.  45  Proc.  der  Mark-Trockensubstanz  zu  ent- 
ziehen; beim  Kochen  mit  Wasser  scheint  wesentlich  Pektin  und 
Parapektin  neben  etwas  Metapektinsäure  zu  entstehen,  beim 
Kochen  mit  Säure  aber  auch  Metapektin-  und  Parapektinsäure 
(Fremy,  a.  a.  0.;  Battut,  a.  a.  0.). 
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Das  Pektin,  nach  Främy  CgjH^gOs,  (?),  ist  eine  weisse, 
amorphe,  gelatinöse  Masse,  löst  sich  in  Wasser,  nicht  aber  in 
Alkohol,  wird  nicht  durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleiessig 
(besonders  alkoholischen),  Baryt,  und  Kalk,  in  Form  unlösücher. 
nach  Battut  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzbarer  Verbindungen 
getällt,  wirkt  nicht  rediicirend,  und  ist  nach  Främt,  sowie  nach 
Herzfeld  (Z.  41,  667)  optisch  -  inactiv ;  Battüt  (a.  &  0.),  sowie 
Chevrox  und  Droixhe  (S.  B.  22,  491;  S.  ind.  42,  121),  erklären 
es  für  drei-  bis  viermal  stärker  rechtsdrehend  als  Rohrzucker, 
da  sie  aber  verdünnte  Salzsäure  zur  Reinigung  ihres  Präparates 
anwandten,  so  ist,  mit  Rücksicht  auf  die  Beobachtungen  B^champ  s. 
die  unveränderte  Natur  ihres  Pektines  zweifelhaft.  Verdünnte 
Säuren  hydrolysiren  bei  längerem  Kochen  das  Pektin,  und  er- 
geben daraus  Arabinose  und  Galaktose  (Wohl  und  van  Niessek, 
a.  a.  0.;  Bauer,  L.  V.  41,  477);  in  Uebereinstimmung  hiennit 
stehen  die  beträchtlichen  Mengen  von  Schleimsäure  (11  bis 
13  Proc.),  die  man  bei  der  Oxydation  des  trockenen  zuckerfireien 
Rübenmarkes  erhält  (Herzfeld,  Z.  39,  561;  Lippmajjn,  Z.  39, 
643).  Kochende  Alkalien  oder  Erdalkalien  erzeugen  aus  dem 
Pektin  als  Endproduct  Metapektin-  oder  Arahinsäure  (siebe 
unten). 

Parapektin  bildet  sich  nach  Främy,  Battüt,  Manüin 
(Centr.  94  b.,  469)  und  Herzfeld  (Z.  41,  667),  bei  andauerndem 
Kochen  der  Pektose  oder  des  Pektins  mit  Wasser;  aus  dem 
heissen  wässerigen  Extracte  des  Rübenmarkes  durch  Bleiessig 
gefällt,  aus  dem  Bleisalze  mittelst  verdünnter  Oxalsäure  frei 
gemacht,  durch  absoluten  Alkohol  wiederholt  gefällt  und  ent- 
wässert, und  schliesslich  bei  70  bis  80^  getrocknet,  ist  es  eine 
glasglänzende,  blätterige  Masse  von  schwach  saurer  Reaction,  quillt 
mit  Wasser  auf,  löst  sich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  und  zeigt 
Rechtsdrehung.  Die  Oxydation  ergiebt  bis  30  Proc.  Schleim- 
saure,  die  Destillation  mit  Salzsäure  bis  14,2  Proc.  Furfurol,  es 
sind  also  offenbar  auch  hier  Galaktose-  und  Arabinose -Uefemde 
Gruppen  zugegen;  nach  Herzfeld  scheint  sich  die  Furfarol- 
gebende  Substanz  isoliren  oder  wenigstens  concentriren  zu  lassen, 
wenn  man  eine  ammoniakalische  Parapektinlösung  mit  Qlor- 
calcium  fällt,  da  das  Kalksalz  bis  40  Proc.  seines  organischeo 
Bestandtheiles  an  Furfurol  liefert.  Vielleicht  steht  die  Arabinose- 
liefernde  Substanz  dem  Arabane  üllik's  (0.  23,  268)  nahe,  — 
dessen  neutrale  Reaction  seine  Identificirung  mit  Arabinsäure 
(Scheibler,  N.  Z.  33,  20)  keinesfalls  gestattet  — ,  die  Galakk^se- 
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liefernde  Substanz  aber  dem  ^^-Galaktane  Lippmann's  (B.  20, 
1001 ;  Z.  37,  468). 

Erwärmt  man  Pektose,  Pektin  oder  Parapektin  mit  sehr  ver- 
dünnten Säuren,  so  erhält  man  nach  Fr^mt  (a.  a.  0.)  zunächst 
Metapektin,  eine  weisse,  in  Alkohol  unlösliche,  schwach  saure, 
durch  Chlorbaryum  fallbare  Masse;  yerdünnte  kalte  Alkalien,,  auf 
die  nämlichen  Substanzen  einwirkend,  erzeugen  in  erster  Linie 
Pektosinsäure  CssH^eOs^  (?),  die  jedoch  auch. durch  ein  (ent- 
gegen Fr^t)  lösliches  Enzym,  [die  sog.  Pektase,  direct  aus  Pektin 
gebildet  werden  soll,  —  ein  Vorgang,  der  aber  nach  Bertrand 
und  Mallevre  (C.  r.  120,  110)  ausschliesslich  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Erdalkalien  stattfindet,  bei  Anwesenheit  von  nur 
wenig  Pektase  bereits  durch  Spuren  freier  Säuren  gestört  oder 
gehindert  wird,  und  in  seinem  Verlaufe  daher  völlig  von  den 
Mengenverhältnissen  zwischen  freier  Säure,  Pektase  und  Alkalien 
abhängt  Heisse  Alkalien  hingegen  ergeben  Pektinsäure,  und 
weiterhin  Parapektinsäure  und  Metapektinsäure. 

Pektinsäure,  nach  Fr^my  0,31144030  (?),  entsteht  nach 
Ullik  (Ö.  21,  546;  23,  268)  am  reichlichsten  bei  zwei-  bis  drei- 
stündigem Kochen  von  Pektose  oder  Pektin  mit  kleinen  Mengen 
verdünnter  Alkalien;  Fr^mt  glaubt,  dass  auch  sie  aus  der  Pektose 
durch  ein  Enzym  abgespalten  werden  könne,  während  nach 
Bertrand  und  Mallevre  (a.  a.  0.)  diese  Reaction  nur  bei  An- 
wesenheit von  Erdalkalien  stattfindet,  und  pektinsaure  Salze, 
nicht  aber  freie  Pektinsäure  liefert  Pektinsäure  ist  eine  weisse, 
amorphe,  gallertige,  nicht  dialysirbare  Masse,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  aber  in  Alkalien,  Ammoniak, 
und  deren  Neutralsalzen,  zeigt  nach  Ullik  ein  hohes  Drehungs- 
vermögen (etwa  «D  =  -|-1Ö6  ^^^  +300*),  und  bildet  leicht  lös- 
liche, gut  dialysirbare  Alkalisalze,  während  alle  übrigen  Salze 
unlöslich  und  gelatinös  sind.  Bei  der  Oxydation  der  Pektinsäure 
mit  Salpetersäure  erhielt  schon  Regnaült  (J.  pr.  1,  14,  270) 
Schleimsäure;  auch  Ullik  (a.  a.  0.)  konnte  bis  80  Proc.  derselben 
abscheiden,  bemerkte  jedoch,  dass  sich  hierbei  Pektinsäuren  ver- 
schiedenen Ursprunges  und  verschiedener  Darstellung  ganz  ab- 
weichend verhalten :  während  einige  den  erwähnten  hohen  Procent- 
satz Schleimsäure  liefern,  geben  andere  nur  wenig,  und  noch 
andere  gar  keine  Schleimsäure,  und  zwar  sind  die  ersteren  die 
am  stärksten  rechtsdrehenden  (bis  «d  =  -(-300<^),  und  werden 
bei  der  Hydrolyse  vorwiegend  in  Galaktose  übergeführt,  während 
die  letzteren  fast  nur  oder  nur  Arabiuose  entstehen  lassen. 
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Lässt  man  auf  Pektose^  Pektin,  Parapektin  und  PektiDsäure 
heisse  Alkalien  im  Ueberschusse  einwirken,  so  bilden  sich  Para- 
und  Metapektinsäure.  Die  Parapektinsaure,  nach  Fbemy 
C24H4SO28  (?),  ist  weiss,  amorph,  schwach  sauer,  löslich  in  Wasser, 
zeigt,  wie  Battut  angiebt,  starke  Rechtsdrehung,  wirkt  reda- 
cirend,  wird  durch  Ghlorbaryum  gefällt,  und  giebt  bei  der  Oxy 
dation  bis  33  Proc.  Schleimsäure  (Hbrzfeld,  Z.  40,  688).  Ver- 
muthlich  ist  si^  mit  der  von  Ullik  (a.  a.  0.)  beschriebenen, 
direct  aus  Rübenmark  erhaltenen  Säure  identisch,  die  di^er 
stark  reducirend  und  rechtsdrehend  («d  =  -f-69,8^)  befand;  doch 
sollen  auch  hier>  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Ausgangs- 
material es,  und  nach  der  Energie  der  Alkalieinwirkung,  Sänren 
Yon  weit  geringerer  Rotation,  ja  auch  linksdrehende  (bis  ap 
=  —29,1®  herab)  entstehen.    . 

Die  Metapektinsäure  oder  Arabinsäure,  das  Endglied 
der  Umwandlung  der  ganzen  Reihe  der  Pektinstoffe  durch  Al- 
kalien, zeigt  ebenfalls  ähnliche  Schwankungen  im  Drehongs- 
vermögen,  in  der  Menge  und  Art  der  bei  der  Hydrolyse  ent- 
stehenden Zuckerarten,  und  im  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (s.  unten);  offenbar  sind  auch  in  ihr  noch  ver- 
schiedene Mengen  jener  Galaktose-  und  Arabinose  -  liefernden 
Gruppen  vorhanden,  die  nach  Wohl  und  van  Niessen  (Z.  39, 
655  und  924),  sowie  nach  Herzfeld  (Z.  41,  667),  schon  in  der 
Pektose  und  im  Pektin  anzunehmen  sind,  und  deren  Combination 
nach  mannigfaltigen  Verhältnissen  eine  Erklärung  für  die  wechseln- 
den Eigenschaften  der  Pektinderivate  zu  bieten  vermag.  So  z.  B. 
scheint,  nach  Herzfeld,  unter  sonst  gleichen  Umständen  eine 
desto  stärker  linksdrehende  Arabinsäure  erhalten  zu  werden,  je 
mehr  Arabinose- liefernde  Gruppen  im  Pektin  yorhanden  sind; 
Ullik  (Ö.  23,  272)  beobachtete  ebenfalls  einen  ähnlichen  Einfluss 
der  Galaktose-  und  Arabinose- liefernden  Gruppen  des  Pektins, 
und  vermochte  auch  deren  Vorhandensein  in  unzweideutiger  Art 
nachzuweisen:  Lässt  man  nämlich  entzückertes  Rübenmark  einige 
Tage  mit  einprocentiger  Salzsäure  stehen,  presst  ab,  concentrirt 
das  Filtrat  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  fallt  mit  Alkohol 
löst  die  gallertige  Masse  in  Wasser,  und  digerirt  eine  Stande 
mit  einprocentiger  Salzsäure  bei  60^,  so  giebt  das  Filtrat,  fractionirt 
mit  Alkohol  gefällt,  zweierlei  Niederschläge;  der  erste  ist,  nach 
wiederholtem  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol,  eine 
weisse,  schwach  saure,  durch  Ghlorbaryum  und  Bleiessig  fallbare 
Masse,  die  starke  Rechtsdrehung  zeigt  («d  =  -)- 167,4®),  und  bei 
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der  Oxydation  20  Proc.  Schleimsäure  liefert;  der  zweite  ist, 
ebenso  gereinigt,  eine  amorphe,  weisse,  saure  Substanz,  wird 
nicht  durch  Ghlorbaryum,  wohl  aber  durch  Bleiessig  nieder- 
geschlagen, zeigt  geringere  Rechtsdrehung  («d  =  -(-123,8^),  liefert 
bei  der  Oxydation  keine  Schleimsäure,  giebt  aber  mit  Phloro- 
glucin  und  Salzsäure  eine  intensive  Reaction  auf  Pentosen  oder 
Pentosane. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Arabinsäure  aus  ara- 
bischem Gummi  sind  nach  B^champ  (B1.  UI,  7,  586)  fast  alle 
älteren  Methoden  ungeeignet,  weil  sie  sich  der  AlkaUen  oder  der 
mineralischen  Säuren  bedienen,  die  bereits  Veränderungen  der 
ursprünglichen  Substanz  bedingen.  Am  besten  ist  es,  den  Gummi 
in  etwa  2  Thln.  Wasser  zu  lösen,  den  Gummischleim  mit  Essig- 
säure zu  mischen ,  nach  dem  Filtriren  mit  Essigsäure  auszu- 
waschen, wiederholt  in  Wasser  zu  lösen  und  mit  Alkohol  zu 
fällen,  mit  Alkohol  zu  waschen,  und  schliesslich  über  Schwefel- 
säure-bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zu  trocknen;  auch  die 
Dialyse  in  essigsaurer  Lösung  ist  zur  Reinigung  der  Substanz 
anwendbar.^ 

Zur  Darstellung  von  Arabinsäure  aus  Rüben  wird  Rübenbrei 
wiederholt  abgepresst  und  mehrere  Stunden  mit  kaltem  Alkohol 
von  85  Proc.  macerirt;  die  neuerlich  abgepresste  Masse  trägt 
man  in  siedendes  Wasser  ein,  vertreibt . die  Reste  des  Alkohols 
durch  Kochen,  versetzt  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  mit 
Aetzkalk,  und  kocht  längere  Zeit  am  Wasserbade,  wodurch  die 
Arabinsäure  in  Lösung  geht.  Man  filtrirt,  sättigt  mit  Kohlen- 
säure, dampft  ein,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  oder  Salz- 
säure an,  fallt  mit  Alkohol,  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Roh- 
product  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
Alkohol;  bringt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  in  einen 
hohen  schmalen  Gylinder,  setzt  nur  wenig  Alkohol  zu,  und  lässt 
mehrere  Wochen  stehen,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  fast 
alle  Aschenbestandtheile  enthält,  und  das  Filtrat  giebt  dann 
sofort  reine  Arabinsäure  (Scheibler,  Z.  23,  288). 

Aus  Melasse,  die  zuweilen  grössere  Mengen  Arabinsäure 
enthält  (Bodenbender  und  Pauly,  Z.  27,  975 ;  Lippmann,  Ö.  18,  33), 
lässt  sich  diese  nicht  mit  Vortheil  abscheiden.  Dass  Arabinsäure 
durch  eine  eigenthümliche  Gährung,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Kalk  auf  Rohrzucker  und  andere  lösliche  Kohlenhydrate  des 
Rübensaftes  darstellbar  sei  (Battüt,  S.  ind.  32,  285;  Pellet, 
S.  ini  32,  390),  ist  unbewiesen,  und  muss  entschieden  bezweifelt 

▼.  LlppmAnn,  Chemie  der  Zuckerarten.  59 


930  Arabinsäure;  Eigenechaften. 

werden;  das  Nämliche  gilt  für  die  vermeintliche  Darstellung  aus 
der  sogen.  Oxycellulose,  da  diese  nach  Tollens  und  Flint  (A.  272. 
288)  überhaupt  in  keinem  Zusammenhange  mit  den  Pektin- 
stoffen  steht. 

2.   Sigensohaften. 

Nach  Neubauer  (A.  102,  105)  und  Scheibler  (a.  a.  0.)  hat 
die  reine  Arabinsäure  die  Formel  (Ci2Ha2  0n)n,  während  O'Silli- 
VAN  (N.  48,  301;  61,  23;  64,  271)  ihr,  hauptsächlich  auf  Grund 
gewisser  Zersetzungsweisen  (s.  unten),  eine  weit  verwickeitere 
Zusammensetzung,  G^gHi^sO;«  oder  G91H1A2O74  zuschreibt.  Die 
nach  Baoult^s  Methode  bestimmte  Moleculargrösse  ist  nach 
Gladstone  und  Hibbebt  (N.  59,  277),  sowie  nach  Sabanejeff 
(Z.  Ph.  9,  89),  sehr  hoch,  annähernd  30000;  doch  weist  Arm- 
STRONO  (N.  60,  46)  mit  Recht  auf  die  Unzuverlässigkeit  solcher 
Messungen  hin. 

Die  reine  Arabinsäure  ist  nach  Fr]|^t,  Neubauer  und 
Scheibler  (a.  a.  0.)  feucht  eine  milchweisse,  in  Wasser  leicht 
lösliche,  trocken  eine  weisse,  glasige,  amorphe,  in  Wasser  nur 
langsam  aufquellende  Masse;  die  wässerige  Lösung  ist  sauer, 
zersetzt  Carbonate,  und  wird,  wenn  sie  absolut  rein,  und  vou 
jeder  mechanischen  Verunreinigung  frei  ist,  durch  Alkohol  nur 
dann  gefällt,  wenn  man  einige  Tropfen  Mineralsäure  hinzusetzt 
Herzfeld  (Z.  41,  667)  gewann  Arabinsäure  durch  Kochen  tod 
Pektin  mit  Kalk  als  feines  gelbliches,  hygroskopisches,  zerfliess- 
liches  Pulver,  durch  Kochen  von  Parapektinsäure  mit  Kalk  aber 
als  rein  weisse,  feste,  pulverige  Masse.  Erwärmt  man  Arabiü- 
säure  auf  über  lOO^,  so  giebt  sie  1  MoL  Wasser  ab,  und  geht  io 
das  unlösliche  Metarabin  über,  das  die  Formel  (G,aH^Oi(.t 
besitzen  soll,  in  Wasser  nur  froschlaichartig  aufquillt,  und  i: 
concentrirter  Schwefelsäure  unlöslich  ist  (Garros,  BL  III,  T. 
625);  Arabinsäuren  verschiedener  Herkunft  verhalten  sich  jedocl 
hierbei  in  ziemlich  abweichender  Weise  (Barfoed,  J.  pr.  II.  li- 
186).  Nach  Fremy  entsteht  Metarabin  auch  beim  vorsichtig^ü 
Vermischen  einer  concentrirten  Arabinsäurelösung  mit  concen' 
trirter  Schwefelsäure;  erwärmt  man  es  mit  Alkalilauge  oder 
Kalkwasser,  und  fallt  die  neutralisirte  Lösung  mit  Alkohol.  ^ 
erhält  man  stets  wieder  lösliche  Arabinsäure  zurück. 

*  Das  Drehungsvermögen  reiner,  mittelst  Essigsäure  abgeschit^ 
dener  Arabinsäure  beträgt  nach  B^CHAmp  (BL  IE,  7,  586;  C.  r.  *»1 
255)  «D  =  —  35  bis  —  36«,  nach  O'Süllivan  (a.  a.  0.)  «,  =  —  -'' ' 
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bis  —  27®.  Scheibler  beobachtete  viel  höhere  Zahlen,  o,-  =  —  98,5^ 
fand  jedoch  die  Arabinsäure  der  Rüben  zuweilen  auch  erheblich 
rechtsdrehend-,  Guichard  (B1.  III,  9, 19)  erklärt  diese  Unterschiede 
durch  die  wechselnde  Menge,  in  der  die  Galaktose-  und  Arabinose- 
liefernden  Gruppen  vorhanden  sind,  und  die  ebenso  auch  die 
Rotation  des  ursprünglichen  arabischen  Gummis  innerhalb  weiter 
Grenzen  variiren  lässt;  Scheibler  giebt  für  verschiedene  Sorten 
28,8  bis  30^  Linksdrehung  und  37,5<>  bis  46,P  Rechtsdrehung  an, 
Guichard  14,4«  bis  64»  Linksdrehung  und  42,6®  bis  84,3<»  Rechts- 
drehung. —  Zusatz  kleiner  Mengen  Bleiessig  macht  die  links- 
drehenden Lösungen  der  Arabinsäure  stark  rechtsdrehend  (Degekeb, 
Z.  35,  135). 

Die  Yerbrennungswärme  der  Arabinsäure  beträgt,  nach  Stoh- 
KANN  (Z.  Ph.  6,  334),  bei  constantem  Volum  4004  cal.  für  1  g 
und  1369,4,  GaL  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke  1369,4  CaL 
für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme  ist  517,6  Cal. 

Erhitzt  man  Arabinsäure  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit 
auf  100^,  so  tritt  Zersetzung  ein,  die  Linksdrehung  nimmt  ab 
und  geht  schliesslich  in  Rechtsdrehung  über,  die  Reaction  wird 
erheblich  stärker  sauer,  und  es  stellt  sich  beträchtliches  Re- 
ductionsvermögen  ein  (B^ichamp,  B1.  III,  7,  586);  unter  den 
Zersetzungsproducten  ist  viel  Furfnrol  vorhanden,  das  Schiff 
(B.  20,  451)  auch  beim  Erhitzen  der  trockenen  Arabinsäure  be- 
obachtete. Erhitzt  man  Arabinsäure  mit  Wasser  auf  160^,  so 
entsteht  ein  reducirender,  aber  nicht  gährungstähiger  Zucker 
(MuNK,  H.  1,  357);  bei  der  Kalischmelze  erhält  man  Kohlen- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Oxalsäure,  etwas 
Bernsteinsäure,  und  vielleicht  auch  etwas  Protocatechusäure 
(Gottlieb,  A.  52,  122;  Hlasiwetz  und  Barth,  A.  138,  76),  bei 
der  trockenen  Destillation  mit  Kalk  viel  Aceton  und  geringe 
Mengen  Furfuranderivate  (Fr^my,  A.  15,  281). 

Chlor  giebt,  nach  Hlasiwetz  und  Barth  (A.  122,  96),  bei 
gemässigter  Einwirkung  d-6alaktonsäure,  bei  energischer  Ein- 
wirkung Kohlensäure  und  Humusstoffe;  Jod  liefert  Jodwasser- 
stoff und  Jodoform  (Millon,  C.  r.  31,  828).  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  erhielten  Güärin-Varry  (A.  4,  255)  und  Liebig 
(A.  113,  4)  Schleimsäure,  Zuckersäure,  Rechtsweinsäure  und  Oxal- 
säure. Nach  Maümen*  (Chz.  17,  134)  soll  die  Salpetersäure  zu- 
nächst ein  Polymerisationsproduct  ergeben,  dessen  weitere  Oxy- 
dation zu  Schleimsäure  viel  leichter  und  glatter  erfolgt,  als  die 
der  Arabinsäure  selbst;  Bächamp  (Chz.  IG,   1279)  erhielt  so  14 
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bis  38  Proc.  Schleimsäure,  und  zwar  frei  von  Oxalsäure,  welche 
letztere  nach  Güichard  (B1.  m,  9,  19)  erst  entsteht,  wenn  man 
die  von  der  Schleimsäure  abfiltrirte,  noch  linksdrehende  Lösang. 
weiter  mit  Salpetersäure  behandelt. 

Beim  anhaltenden  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  liefert  die  Arabinsäure  etwas  Lävulinsäure  (Be>tl 
B.  9,  1157),  beim  DestiUiren  mit  starker  Salzsäure  viel  Forfon)! 
(Herzfeld  ,  Z.  41 ,  667).  Je  nach  der  Menge  der  vorhandenen 
Arabinose-  und  Galaktose-liefemden  Gruppen,  wechseln  natürlich 
auch  die  Mengen  des  Furfurols  bezw.  der  Schleimsäure;  aus  der 
linksdrehenden  Arabinsäure  z.  B.,  die  Herzfeld  aus  Pektin  dar- 
stellte, gewann  er  15,3  Proc.  Furfurol  und  11,5  Proc  Schleim- 
säure,  aus  der  rechtsdrehenden  Arabinsäure  (aus  Parapektinsäare 
gewonnen)  aber  5,9  Proc.  Furfurol  und  41,7  Proa  Schleimäorf. 

Bei  der  Hydrolyse  der  Arabinsäure  mittelst  verdünDter 
Mineralsäuren  erhielt  Scheibler  als  Hauptproduct  Arabinose« 
während  in  den  Mutterlaugen  eine  durch  Bleiessig  und  alkoho- 
lisches Barythydrat  &llbare  Säure,  und  eine  syrupöse  gährangs- 
fahige  Zuckerart  zurückblieb;  nach  einer  Mittheilung  Lipfmakn^ 
Z.  39,  660)  war  es  Scheibler  zwar  nicht  entgangen,  dass  bei 
der  Behandlung  dieses  syrupösen  Zuckers  mit  Salpetersam« 
Schleimsäure  entstehe,  er  unterliess  es  jedoch,  denselben  mit 
Galaktose  zu  identificiren,  obwohl  Berthelot  schon  1860  einen. 
von  BiOT  und  Pebsoz  durch  *  Kochen  arabischen  Gunmiis  mit 
Schwefelsäure  erhaltenen  Zucker,  richtig  als  Galaktose  erkannt 
hatte.  Erst  durch  die  Arbeiten  von  Kiliani  (B.  13,  2304;  15,  34) 
und  Claesson  (B.  14,  1270)  wurde  daher  die  Entstehung  der 
Galaktose  endgültig  festgestellt,  auch  erkannten  diese  bereits,  das^ 
Galaktose  hauptsächlich  aus  jenen  Arabinsäuren  gebildet  werde. 
die  bei  der  Oxydation  viel  Schleimsäure  ergeben.  Andere  ak 
die  genannten  Zuckerarten  wurden  von  den  angeführten  Forschem 
nicht  beobachtet;  bemerkenswerth  ist  es,  dass  nach  Hebzfel^ 
(Z.  41,  667)  und  Güichard  (BL  m,  19,  9)  alle  Arabinsäuren. 
sowohl  die  rechts-  als  die  links- drehenden,  Galaktose  and 
Arabinose,  jedoch  in  wechselnden  Mengen  ergeben,  so  dass  dacIi 
der  Hydrolyse  stets  Rechtsdrehung  vorhanden  ist,  nach  Guichai:i> 
ap  =  +51  bis  +75«. 

Nach  O'Sullivan  (a.  a.  0.)  sind  jedoch  Arabinose  und 
Galaktose  nur  die  Endstufen  eines  sehr  verwickelten,  in  seineu 
Einzelheiten  noch  bei  Weitem  nicht  klargelegten  hydrolytischet 
Vorganges,    der  überdies  bei   verschiedenen  Gummiarten  nicht 
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gleichmässig  verläuft,  sondern  z.  B.  beim  arabischen  Gummi  zu 
optisch -inactiven,  beim  sogen.  Geddagummi  aber  zu  rechts- 
drehenden  Zwischenproducten  fuhrt  (ud  =  -(- 37  bis  -j-HO^). 
Die  Zusammensetzung  der  letzteren  scheint  (CioHißOa)^  .(Ci2H2oOio)n 
.CsjHjjOjg,  und  (CioHi60ö)ni.Cj2H2oOio)n.C2gH3oOig  zu  sein,  wobei 
m  zwischen  1  und  9,  und  n  zwischen  2  und  4  yariirt;  sie  sind 
schwache  Säuren  und  zerfallen  weiterhin  in  Arabinon  oder  Di- 
Arabinose  CioHigOg  (s.  diese)  bezw.  Arabinose,  und  in  einfiachere 
Säuren  (Ci^^^o^Kijfn-Cii^sOn^  bei  denen  w  3  bis  5  beträgt; 
diese  sind  schwach  rechtsdrehend  (aj?  =  -(~  20  bis  30^),  und 
liefern  erst  bei  mehrstündiger  weiterer  Hydrolyse  d- Galaktose 
und  Geddinsäure,  G28HSSO23,  eine  noch  nicht  näher  untersuchte 
Substanz  yon  hoher  Rechtsdrehung  («d  =  -f-lTP).  Angesichts 
der  Unsicherheit  aller  dieser  Verhältnisse  lässt  es  sich  zur  Zeit 
nicht  entscheiden,  inwieweit  die  Anschauungen  von  Fischer 
und  Meyeb  (B.  22,  1943),  sowie  von  Fischer  und  Beensch  (B.  27, 
2483)  berechtigt  sind,  denen  zufolge  die  Arabinsäure  eine  der 
Lakto-  und  Maltobionsäure  analog  constituirte  Glykosidosäure 
sein  solL 

Die  Arabinsäure  ist  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  der 
Milchsäuregährung  fähig,  und  liefert  hierbei  fast  nur  Milchsäure, 
nehen  wenig  Alkohol  (Berthelot,  A.  eh.  III,  50,  365);  durch 
Bacillus  amylobacter  wird  sie  auch  in  Buttersäuregährung  ver- 
setzt (Prazmovski  und  van  Tieghem,  B.  12,  2087),  und  durch 
einen  ähnlichen  Bacillus  in  Sumpfgasgährung  (Popoff  und  Hoppe- 
Setler,  EL  10,  401).  Invertin,  Diastase,  Pankreatin  und  Ptyalin 
verändern  die  Arabinsäure  nicht,  Pepsin  soll  sie  jedoch  zu  hydro- 
lysiren  vermögen  (Füdakowski,  B.  11,  1069). 

8.    Die  Verbindungen  der  Arabinsäure. 

Dinitro-Arabinsäure,  Ci2Hi8(NOa)2  0io,  eigentlich  Dinitro- 
Metarabin,  erhält  man  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  arabischen 
Gummis  mit  3  Thln.  rauchender  Salpetersäure,  als  weisse,  amorphe, 
in  starkem  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende,  leicht  verpuffende 
Masse  (Bächamp,  C.  r.  51,  265). 

Tetranito-Arabinsäure,  CiaHieCN 03)4010,  entsteht  beim 
Lösen  von  1  Thl.  arabischen  Gummis  in  einem  Gemische  von 
5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  3  Thln.  Schwefelsäure,  und 
Fällen  mit  Wasser;  sie  ist  weiss,  amorph,  rechtsdrehend  und 
explosiv  (Bächamp,  a.  a.  0). 
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Tetracetyl-Arabinsäure,  CiaH,e(C2H30)4  0io,  bildet  sich 
als  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  beim  Erwärmen  von 
Arabinsäure  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  150*  (Schützes- 
bebger und  Naüdin,  B1.  12,  200). 

Hexacetyl-Arabinsäure,  CiaHi4(CjHsO)gOio,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Arabinsäure  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid  auf  180®,  und  giebt  beim  Verseifen  mit  Alkalien  wieder 
unveränderte  lösliche  Arabinsäure  zurück  (Schützekbebgeb  und 
Naudin,  a.  a.  0.). 

Verbindungen  mit  Basen.  Durch  Versetzen  von  Arabin- 
säurelösung  mit  Alkalien,  Kochen,  und  Fällen  mit  Alkohol,  erhält 
man  nach  Neubauer  (A.  102,  105)  die  Salze  (.CiaHj,0,i)j.KäO 
und  (C,gH22  0i,)8.Na3  0;  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol,  wirken,  entgegen  der  freien  Arabinsäure,  deutlioh 
reducirend  (Battut,  S.  ind.  32,  285),  und  werden  durch  Neutral- 
salze, besonders  durch  Ammoniumsulfat,  nicht  gefällt  (Pohl, 
H.  14,  151). 

Mit  den  Erdalkalien  entstehen  auf  die  bben  angegebene  Weist" 
verschiedene,  nur  ungenügend  untersuchte  Salze,  z.  B.  (Ci,H,fl0i,.>, 
.CaO,  CiaHaoCaOii  -|-  CijHajOn,  (CisH2oO|o)6.CaO,  (GisH^tOiok 
.BaO,  u.  8.  f.  (Neubauer,  a.  a.  0.);  die  neutralen  sind  in  Wasser 
löslich,  die  basischen  unlöslich,  und  keines  derselben  wirkt  redn- 
cirend  (Battüt,  S.  ind.  32,  285).  Nach  Prinsen-Geerligs  (Chi  16, 
R  280)  fällt  jedoch  das  gelbliche,  schwer  lösliche  Baryumsali 
CisHigBagOii  aus  alkalischer  Kupferlösung  einen  blauen,  beim 
Kochen  unveränderlichen  Niederschlag. 

Beim  Kochen  mit  Kupfercarbonat  entsteht  die  Verbinduiii: 
CiaHaoCuOn  +  CisHaaOu  (Staedeler,  A.  111,  26);  Eisenchlorid 
und  Eisenoxydhydrat  erzeugen  gallertige,  in  Wasser  und  Alkohol 
ganz  unlösliche  Niederschläge  (Landwehr,  H.  8,  165;  Masino, 
A.  ph.  III,  15,  216);  ein  Kalium  und  Chrom  enthaltendes  Salz 
bildet  sich  beim  Belichten  einer  Mischung  von  arabinsaorem 
Kalium  und  Kaliumdichromat  (Eder,  J.  pr,  II,  19,  299),  ein  Ru- 
thenium enthaltendes  beim  Vermischen  von  Arabinsäure  mit 
ammoniakalischem  Rutheniumoxychlorid  (Mangin,  C.  r.  116,  65:^». 
Durch  alkoholischen  oder  ammoniakalischen  Bleiessig,  nicht  ai^er 
durch  Bleizucker,  wird  Arabinsäui*e  schon  in  der  Kälte  voll- 
ständig gefällt,  und  es  entsteht  das  Salz  (CiaH«Oio)3  •-!''* ^ 
(Scheibler,  a.  a.  0.;  Battut,  a.  a.  0.;  Garros,  B1.  DI,  7,  625'; 
selbst  in  einer  wässerigen  Lösung  von  der  Verdünnung  IrlOiHW 
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tTitt,  besonders  beim  Erwärmen,  mit  Bleiessig  noch  deutliche 
Trübung  ein. 

Die  dicken  Gallerten,  die  beim  Zusätze  von  Borax,  Natrium- 
Silicat,  und  anderen  Salzen,  zu  Arabinsäurelösungen  ausfallen, 
sind  bisher  nicht  näher  untersucht 

Eiweissverbindungen.  Arabinsäure  fällt  aus  Eiweiss- 
lösung  eine  amorphe  flockige  Verbindung,  die  in  einem  Ueber- 
schusse  der  Säure  in  der  Kälte  löslich  ist,  beim  Erwärmen  aber 
wieder  coagulirt  (Günsberg,  Centr.  63,  461);  eine  ähnliche  Ver- 
bindung mit  dem  sogen.  Pflanzenleim  ist  gleichfalls  bekannt 
(Graham,  Centr.  62,  929).  Durch  heisses  Kalkhydrat  werden 
beide  zersetzt  (Wachtel,  Ö.  8,  856). 

4.    Nachweis  imd  Bestimmung  der  Arabinsäure. 

Sichere  Methoden  zur  Erkennung  der  Arabinsäure  sind  nicht 
bekannt;  nach  Ihl  (Chz.  9,  231)  färbt  sie  sich  mit  a-Naphtol  in 
saurer  Lösung  roth,  mit  /)-Naphtol  lichtgelb,  mit  Resorcin  gelb- 
grün  bis  dunkelgrün,  mit  Pyrogallol  gelbroth,  und  mit  Phloro- 
gluein  Cochenilleroth,  welche  letztere  Färbung  auch  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  beständig  bleibt. 

Zur  Bestimmung  der  Arabinsäure  lässt  sich  weder  die  Oxy- 
dation mit  Schleimsäure,  noch  die  Destillation  mit  Salzsäure  an- 
wenden, da  Arabinsäuren  verschiedener  Herkunft  und  Darstellung 
sehr  wechselnde  Mengen  Schleimsäure  und  Furfurol  liefern 
(s.  oben);  nach  Landwehr  (H.  8,  165)  scheint  die  unlösliche 
Eisenverbindung  zur  Abscheidung  der  Arabinsäure  brauchbar 
•    zu  sein. 

C.  Das  Pararabin. 

Das  Pararabin  wurde  von  Reichardt  (Z.  25,  803;  B.  8, 
807)  im  Zellgewebe  der  Rübe  und  Möhre  entdeckt,  und  soll  bis 
54  Proc.  des  Rübenmarkes  betragen;  jedenfalls  st^t  es  mit  den, 
bei  Besprechung  der  Arabinsäure  erwähnten  Pektinstoffen  in 
nahem  Zusammenhange,  ohne  dass  jedoch  über  die  Art  des- 
selben erwünschte  Klarheit  herrscht.  Pararabin  soll  femer,  nach 
Reichardt  (a.  a.  0.),  sowie  nach  Greenish  (Centr.  81,  649),  ein 
wesentlicher  Bestandtheil  der  Agar-Agar  genannten  Piianzen- 
gallerte,  sowie  ähnlicher,  aus  dem  Thallus  anderer  Algen,  und 
aus  einigen  Moosarten  (z.  B.  dem  Ceylonmoose)  gewonnener  Gallerten 
sein;  2  bis  3  Proc.  Pararabin  finden  «ich  auch  im  nordameri- 
kanischen Yamp,  d.  i.  die  Wurzel  von  Carum  Gairdneri  (Trimble, 
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Chz.  15,  R  344),  und  0,5  bis  0,7  Proc.  in  den  Samen  der  ost- 
indischen Randia  dumetorum  (Vogtherr,  A.  ph.  232,  489). 

Dargestellt  wird  das  Pararabin  nach  Reichardt,  indem  man 
abgepressten  Rübenbrei  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  völlig  aus- 
wäscht, sodann  mit  einprocentiger  Salzsäure  digerirt,  und  schUess- 
lich  die  saure  Lösung  mit  starkem  Alkohol  fällt. 

Das  reine  Pararabin,  CiaHg2  0ii,  ist  ein  weisses,  zerreibliches 
Pulver,  das  in  Wasser  gallertig  aufquillt,  sich  in  verdüuBten 
Mineralsäuren  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  und 
Alkalien  gefallt  wird,  und  keine  sauren  Eigenschaften  besitzt; 
bei  längerer  Berührung  mit  Alkalien,  namentlich  mit  heissen, 
löst  sich  das  Pararabin  langsam  auf,  imd  geht  vollständig  in 
Arabinsäure  über.  Bei  der  Kalischmelze  entstehen  Kohlensäure, 
Essigsäure,  Bernsteinsäure,  und  eine  aromatische  Säure. 

Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Zuckersäure,  und  Schleimsäure,  so  dass  jedenfalls  Galaktose- 
bildende  Gruppen  vorhanden  sein  müssen;  Reichardt.  erhielt 
aufialligerweise  bei  der  Hydrolyse  des  Pararabins  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  keinen  Zucker  (wenigstens  keine  Ara- 
binose),  nach  Bauer  (J.  pr.  II,  30,  375;  N.  Z.  14,  154)  liefert 
aber  das  Pararabin  aus  Agar-Agar, Galaktose,  und  nach  Gbeskish 
das  Pararabin  des  Geylonmooses  Galaktose  und  auch  d-Glykose. 

Mit  Baryt  und  Blei  ergiebt  das  Pararabin  die  unlöslichen 
Verbindungen  (CijH,oBaOu)a  +  3HaO,  und  (CiaHaiOH)t.Pb. 

D.  Die  Hydrocellulose. 

Die  Hydrocellulose  bildet  sich  nach  Gibard  (C.  r.  S>, 
1322)  bei  längerer  Berührung  von  Cellulose  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (45  ^  Be.),  Salzsäure  (21^  Be.),  tmd  Salpetersäure 
(43^  Be.),  bei  der  Einwirkung  feuchter  Dämpfe  von  Chlorwasser- 
Stoff,  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Fluorwasserstoff,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure,  sowie  beim  anhaltenden  Erwärmen  der 
mit  obigen  Säuren  imprägnirten  Cellulose  auf  100^  Salpeter- 
säure, die  zugleich  stets  auch  Nitroverbindungen  erzeugt,  wirkt 
nach  Guichard  (BL  HI,  7,  554)  weniger  energisch  als  Schwefel- 
säure, und  Fluorwasserstoff  nach  Jeanmaire  (Chz.  16,  616  und 
759)  weniger  energisch  als  Clilorwasserstoff;  noch  schwächer 
erweist  sich  die  Phosphorsäure,  und  die  Oxalsäure  reagirt  erst 
bei  100^  unter  Druck,  die  Weinsäure,  Ci^onensäure ,  Essigsäure 
und  Ameisensäure  bei   110®  unter  Druck.     Es   erzeugen  ferner 
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Hydrocellulose :  Chlor  und  Brom  (Witz,  Mon.  III,  14,  1161), 
Kaliumpermanganat  (Gross  und  Bevan,  N.  59,  135),  Zinkchlorid 
und  Aluminiumchlorid  (Mangin,  C.  r.  113,  1069),  sowie  gesättigte 
Lösungen  von  alkoholischem  KsM  und  Natron  (Mangin,  a.  a.  0.). 
Endlich  geht  Cellulose  auch  beim  dreistündigen  Kochen  mit 
Wasser  unter  20  Atmosphären  Druck  YoUständig  in  Hydrocellu- 
lose über  (Taüss,  D.  273,  276);  identisch  mit  dieser  dürfte  auch 
das  sogen.  Amyloid  sein,  das  man  durch  Lösen  von  1  TM.  Cellu- 
lose in  30  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (4  Thle.  H^SO*  auf 
1  ThL  Wasser),  und  Fällen  der  Lösung  mit  'Wasser  erhält 
(Ferwer,  D.  159,  218;  Flechsig,  H.  7,  526). 

Eine .  mit  Hydrocellulose  identische  Substanz  soll  sich  zu 
17  bis  18  Proc.  in  den  Früchten  der  ostindischen  Randia  dume- 
torum  vorfinden  (Vogtherr,  A.  ph.  232,  489). 

Die  reine  Hydrocellulose,  C12H29O11,  ist  eine  weisse,  zerreib- 
liche  Masse,  löst  sich  leicht  in  heisser  einprocentiger  Kalilauge 
und  jEEtst  momentan  in  Eupferoxydammoniak,  und  zeigt  nach 
Lev ALOIS  (C.  r.  98,  752)  in  dieser  Lösung  Rechtsdrehung  (a© 
=:-|-19,5^);  sie  nimmt  schon  bei  50®  unter  Gelbfärbung  Sauer- 
stoff auf,  schwärzt  sich  bei  100®  unter  Bildung  reducirender 
Substanzen,  die  auch  beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  einprocentiger 
Kalilauge  auf  160®  entstehen,  quillt  in  concentrirter  Kalilauge 
aoi^  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  einem  Ueberschusse  derselben 
schon  bei  100®  14  Proc,  bei  150®  20  Proc.  und  bei  250®  33  Proc. 
Essigsäure,  neben  Oxalsäure  (bis  53,5  Proc),  Milchsäure,  Aceton, 
Methylalkohol,  und  Wasserstoff;  in  Gegenwart  von  Oxydations- 
mitteln, z.  B.  Eisenoxyd,  kann  man  sogar  bis  42  Proc.  Essigsäure 
erhalten  (Gross  und  Bevan,  Chz.  16,  1863  und  Centr.  93,  407; 
ISAAC,  N.  66,  39), 

Hydrocellulose  bläut  sich  mit  Jod,  und  färbt  sich  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Gongoroth,  in  saurer  mit  OrseUlin  und  Grocein 
(Mangin,  a.  a.  0.);  sie  löst  sich  leicht  in  Säuren,  auch  in  kochen- 
dem Essigsäureanhydrid,  und  wird  rasch  und  vollständig  zu 
Traubenzucker  hydrolysirt;  Salpetersäure  erzeugt  aus  ihr  die 
nämUchen  Nitroverbindungen  wie  aus  Cellulose  (Girard,  G.  r.  89, 
170;  A.  eh.  V,  24,  237). 


Dritter  Theil. 

Trigaccharide. 


A«  Die  Raffinose  (Melitriose,  Gossypose). 

1.  Vorkommen,  Entstehung,  Darstellung. 

Vorkommen.  In  der,  von  einigen  australischen  Eucalyptaen 
(z.  B.  Eucalyptus  viminalis  und  Eucalyptus  gunnü),  Yermnthlich 
infolge  Verletzung  durch  die  Stiche  gewisser  Cicaden  ausgeschie- 
denen Manna,  findet  sich,  wie  bereits  Mudie  (J.  ph.  11,  18,  705) 
und  Johnston  (J.  pr.  I,  29,  485)  bemerkten,  eine  zuckenurtige 
Substanz,  die  zuert  Berthelot  (A.  eh.  III,  46,  66)  naher  unter- 
suchte, und  unter  dem  Namen  „Melitose^  als  eine  Zackerart 
CuH^Oii  beschrieb,  die  bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  and 
Eukalyn  liefere;  spätere  Forschungen  haben  Berthklot  bewogen, 
an  der  Existenz  dieses  Körpers  nicht  länger  festzuhalten,  und 
als  „Melitose^  einen  in  der  Eucalyptusmanna,  sowie  auch  in 
dem  Baumwollensamen  vorkommenden  Stoff  zu  bezeichnen,  der 
eine  lockere  hydratartige  Verbindung  von  Raffinose  und  Enkalp 
sein,  und  beim  Erwärmen  seiner  Lösungen,  oder  beim  Umkn- 
stallisiren,  in  diese  beiden  Zuckerarten  zerfallen  soll  (C  r.  lO:^. 
533;  S.  ind.  34,  631).  Andere  Beobachter  haben  diese  Doppel- 
verbindung  nicht  isoliren  können,  halten  das  Vorhandensein  des 
Eukalyns  för  unbewiesen  (s.  bei  „Eukalyn^),  und  glauben,  d^ss 
die  Raffinose  in  jenen  Pflanzenstoffen  unmittelbar  als  solche  ent- 
halten  sei;  eine  Entscheidung  über  diese  sich  widersprechenden 
Ansichten  ist  ohne  neue  Untersuchungen  nicht  möglich,  doch 
steht  jedenfalls  so  viel  fest,  dass  nach  Berthelot's  ursprüng- 
licher Vorschrift  (Auskochen  der  Manna,  und  wiederholtes  Ini- 
krystallisiren  des  Rohproductes)  nicht  die  damals  MeUtose. 
sondern  die  jetzt  Raffinose  genannte  Substanz  erhalten  wird 
(Rischbieth  und  Tollens,  B.  18,  2611;  Hooper,  Chz.  14,  R  34:^; 
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Passmore,  B.  24,  R  401  und  Centr.  91,  575).  Was  die  Menge 
der  Raffinose  anbelangt,  so  schätzt  Hooper  (a.  a.  0.)  sie  auf 
2  bis  3  Proc.  der  Manna;  annähernd  ebensoviel  soll  nach  Pass- 
more (a.  a.  0.)  zuweilen  auch  im  Eucalyptushonig  vorhanden  sein. 

Den  zu  etwa  3  Proc.  in  den  Baumwollsamenkuchen  vor- 
kommenden, als  „Gossypose^  bezeichneten  Zucker  (Böhm,  J.  pr.  II, 
30,  37  und  A.  ph.  HI,  22,  159;  Ritthaüsen,  J.  pr.  11,  29,  351), 
erwies  Tolleks  als  identisch  mit  Raffinose  (Z.  35,  591,  36,  217). 

Baffinose  ist  femer  in  der  Gerste  und  im  Weizen  enthalten 
(O'SüLLiVAN,  N.  52,  293;  Richardson  und  Crampton,  B.  19,  1180; 
Schulze  und  Frankfurt,  B.  27,  64  und  Z.  44,  102;  Bau,  Chz.  18, 
1794),  und  vielleicht  auch  in  der  Sojabohne  (Meissl  und  Böcker, 
M.  4,  349);  nach  Scheibler  (N.  Z.  23,  237)  soll  sie  noch  in 
zahlreichen  anderen  Pflanzen  verbreitet  sein.  Das  Malz,  die 
Bierwürze,  und  das  Bier  sind  nach  Bau  (Chz.  18,  1794),  entgegen 
mehrfach  geäusserten  Vermuthungen ,  völlig  frei  von  Baffinose, 
die  bereits  beim  Keimen  der  Gerste,  also  beim  Mälzen,  gänzlich 
verbraucht  wird. 

Schon  DuBRUNFAUT  bemerkte  1850,  dass  manche  mittelst 
des  Barytverfahrens  aus  Rübenmelasse  abgeschiedene  Zucker  eine 
weit  über  100^  hinausgehende  Polarisation  zeigten,  doch  ver- 
mochte er  diese  befremdende  Thatsache  nicht  weiter  aufzuklären. 
Aehnliche  ungewöhnlich,  ja  unmöglich  hohe  Polarisationen  von 
Zuckern,  Füllmassen,  und  Melassen,  beobachtete  Loiseau  ge- 
legentlich der  Rafißnation  von  Rohzucker  unter  Benutzung  des 
Kalk-Kohlensäure- Verfahrens  von  Boivin  und  Loiseau  (C.  r.  60, 
164),  und  1876  gelang  es  ihm  nachzuweisen,  dass  sie  durch  die 
Gegenwart  einer  neuen  Zuckerart  bedingt  seien,  welche  sich 
hauptsächlich  in  den  letzten  Producten  der  Fabrikation  anhäuft, 
und  bei  längerem  Stehen  der  concentrirten  Syrupe  in  der  Kälte 
zuweilen  ganz  von  selbst,  in  langen  Nadeln  oder  Gruppen  spitziger 
Prismen  auskrystallisirt;  Loiseau  stellte  den  Zucker  in  reinem 
Zustande  dar,  ermittelte  seine  Formel,  sein  Drehungsvermögen, 
und  seine  übrigen  wesentlichen  Eigenschaften  (s.  unten),  und 
nannte  ihn  Raffinose  (J.  fahr.  24,  52  und  26,  22;  S.  ind.  23,  96; 
C.  r.  82,  1058;  Z.  35,  1108).  Merkwürdigerweise  blieb  diese  Ent- 
deckung  Loiseau's  anfanglich  völlig  unbeachtet,  obwohl  die  unge- 
wöhnlichen Krystallisations-  und  Rotations-Verhältnisse  der,  bei 
den  verschiedenen  Systemen  der  Melassenentzuckerung  (namentlich 
aber  beim  Strontian-Bisaccharat-Verfahren)  entstehenden  Producte, 
gerade  zu  jener  Zeit  die    allgemeine  Aufmerksamkeit  erregten; 
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Beichardt  und  Bittmann  z.  B.,  die  sich  eingehend  mit  diesem 
Gegenstande  beschäftigten  (Z.  32,  764),  führten  zwar  die  beob- 
achteten Erscheinungen  auf  die  vermuthliche  Anwesenheit  eines 
neuen  Kohlenhydrates  zurück,  vermochten  dieses  aber  nicht  zu 
isoliren,  und  machten  über  wichtige  Eigenschaften  desselben,  z.  K 
über  seine  vermeintliche  Nicht- In vertirbarkeit,  unzutreffende  An- 
gaben, durch  welche  auch  andere  Forscher,  die  Loiseau's  Arbeiten 
zur  Erklärung  heranzuziehen  suchten,  irregeführt  wurden  (Lipp- 
mann, Chz.  8,  386).  Zur  richtigen  Erkenntniss  des  Sachverhaltes 
gelangte  man  erst,  als  unabhängig  von  einander  Tollens  (B.  18, 
26;  Z.  35,  31  und  36,  212)  und  Lippmann  (Z.  35,  257;  41,  519) 
neuerdings  in  Besitz  aus  Melassen  auskrystallisirter  Abscheidungen 
einer  neuen  Zuckerart  kamen,  die  Tollens  sogleich  für  identisch 
mit  LoiSEAU's  Bafiinose  erklärte. 

Obwohl  LoiSEAU  den  Namen  „Baffinose^   mit  Rücksicht  auf 
das  Auftreten  der  Substanz  im  Baf&nationsbetriebe  gewählt  hatte, 
so  zweifelte  er  doch  nicht  daran,  dass  die  Quelle  derselben  in 
der  Bube  selbst  zu  suchen  sei  (S.  ind.  23,  96),  und  dieser  An- 
sicht   schlössen    sich   auch   Tollens  (a.  a.  0.)    und  Lippman^ 
an  (Chz.  7,  1378;  Z.  35,  257  und  589),  desgleichen  Scheibler 
(B.  18,  1779;  Z.  35,  844).    ffingegen  stellten  Leplay  (B1.  Ass.  3, 
166),  Pellet  und  Biard  (S.  ind.  25,  505),  Pellet  (J.  fahr.  30,  1), 
Bodenbender  (Z.  38,  597),  und  andere  Forscher  die  Ansicht  auf, 
die  Rafünose  entstehe  erst  durch  die  Einwirkung  heisser  concen- 
trirter  Alkalien  oder  Erdalkalien  auf  den  Rohrzucker,  den  Invert- 
zucker, den  sog.  optisch-neutralen  Zucker,  oder  auch  auf  gewisse 
nicht  näher  bekannte  Bestandtheile  des  Rübensaftes  während  des 
Verlaufes  der  Fabrikation,  und  häufe  sich  deshalb  besonders  in 
den  Restsyrupen  jener  Melassenentzuckerungs -Verfahren  an,  die 
sich   des  Kalkes,  Baryts,  oder  Strontians  bedienen.     Als  daher 
Lippmann  nach  Scheibler's  Verfahren  (s.  unten)  Raffinose  auf 
kaltem  Wege  direct  aus  Rübensaft  abschied  (B.  18,  3087;  Z.  36, 
131),  wurde  dieser  Beweis,  der  angeblichen  Einwirkung  des  be- 
nutzten Strontianhydrates  wegen,  für  unzureichend  erklärt,  and 
das  Nämliche  geschah,  mit  Hinweis  auf  den  bei  der  Scheidung 
des  Rübensaftes  angewandten  Kalk,  als  Lippmann  (Z.  38,  1232) 
aus  dem   Osmosezucker  einer,  ohne  jede  sonstige   Melassenent- 
zuckerung  arbeitenden  Rübenzuckerfabrik,  mittelst  Methylalkohol 
Raffinose  in  Substanz  auszog,  und  ausserdem  auch  nachwies,  dass 
durchaus  keine  Vermehrung  der  Raffinose  während  des  Betriebes 
der  Strontian-Entzuckerung  stattfinde  (Z.  39,  880).    Seine  Behanp- 
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tung,  dass  Rohrzucker  durch  Kochen  mit  Alkalien  niemals  in 
Raffinose    übergehen    könne,    wurde   jedoch  durch   ausfuhrliche 

Untersuchungen  von  Tollens  (Z.  39,  921),  Cech  (Ö.  18,  26), 
Weisberg  (B1.  Ass.  8,  436),  und  Herles  (Z.  B.  13,  455),  als 
richtig  erwiesen,  so  dass  die  oben  erwähnten  Einwände  unhaltbar 
wurden;  da  nun  auch  im  Rübensafte  bisher  keine  Substanz  nach- 
gewiesen werden  konnte,  welche  durch  Abspaltung  Raffinose  zu 
liefern  vermöchte,  so  wird  gegenwärtig  das  Vorkommen  dieser 
Zuckerart  in  der  Rübe  selbst  wohl  allseitig  zugestanden,  —  um 
so  mehr  als  es  eigentlich,  wie  Herzfeld  (Z.  42,  151)  hervorhebt, 
auf  Grund  zahlreicher  wissenschaftlicher  Erwägungen  von  vorn- 
herein nicht  zu  bezweifeln  war. 

Bildet  aber  nun  auch  die  Raffinose  einen  regelmässigen  Be- 
stand theil  des  Rübensafbes,  so  ist  doch  die  Menge,  in  der  sie 
durchschnittlich  vorhanden  ist,  eine  sehr  kleine:  nach  Lippmann 
(Z.  39,  880)  beträgt  sie  0,02  Proc,  nach  Günning  (B1.  B.  4,  318) 
0,01  bis  0,02  Proc  der  Rübe.  Demgemäss  enthalten  Füllmassen 
und  Zucker  ersten  Productes  selten  mehr  als  Spuren  Raffinose 
(Herzfeld,  Z.  42,  150),  während  in  zweiten  Producten  zuweilen 
schon  grössere  Mengen  (bis  0,7  Proc),  und  in  reinen  Rüben- 
zuckermelassen mehrere  Proc.  (2  bis  3)  beobachtet  worden  sind 
(LiPPHANN,  Z.  39,  648).  Reicher  an  Raffinose  sind  die  Nach- 
producte  und  besonders  die  Restsyrupe  der  Melassenentzucke- 
rungen,  so  z.  B.  finden  sich  in  den  letzten  Abläufen  des  Elutions- 
und  Ausscheidungsverfahrens  bis  3  Proc,  in  denen  des  Osmose- 
verfahrens bis  8  Proc,  und  in  jenen  des  Strontianverfahrens  bis 
16  Proc.  dieser  Zuckerart  vor  (Herzfeld,  D.  Z.  13,  1589  und  Z. 
42,  150;  Wohl,  Z.  38,  763;  Aülard,  B1.  B.  6,  24  und  Z.  42,  752); 
die  Abwässer  des  Osmoseverfahrens  besitzen  zuweilen  nach 
Weisberq  (Z.  41,  224)  gleichfalls  einen  nicht  unbedeutenden 
Gehalt  an  Raffinose,  und  ebenso  auch,  nach  Harperath  (Chz.  10, 
271),  die  ausgelaugten  Rübenschnitte,  die  Schnitzelpresswässer, 
und  der  Scheideschlamm.  Mittelst  des  Strontianverfahrens  dar- 
gestellte feste  Zucker  können  unter  Umständen  so  viel  Raffinose 
enthalten,  dass  sie  eine  Polarisation  von  114®  zeigen  (Koydl,  Ö. 
20,  700). 

Dass  die  Rüben,  und  die  aus  ihnen  dargestellten  Producte, 
in  manchen  Jahren  grosse,  in  anderen  wieder  nur  geringe  Mengen 
Raffinose  aufweisen,  hat  man  durch  den  Einfluss  verschiedener 
Umstände  zu  erklären  gesucht,  z.  B.  durch  jenen  der  Varietät 
des  Standortes  und  der  Bodenbeschaffenheit,  der  Witterungs-  und 
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Wachsthums*Bedingungen,  des  Samentriebes,  u«  s.  f.;  ferner  ist 
auf  die,  durch  Yegetationsstörungen,  sowie  durch  besonders  leb- 
hafte Athmung  (z.  B.  beim  Aufthauen  erfrorener  Rüben)  bedingt« 
Lockerung  und  Zersetzung  des  Zellgewebes  und  der  Intercellolftr- 
Substanz,  auf  die  Verzuckerung  der  Pektiustoffe  und  des  Gunums 
der  Rübe,  u.  s.  w.,  hingewiesen  worden  (Lippmann,  Z.  35,  5S9 
und  39,  643;  Scheibler,  B.  18,  1779;  Scheibler  und  Mittix- 

MEiER,  B.  22,  1678;  Öech,  Ö.  18,  26;  Herzfeld,  D.  Z.  U,  202; 
Z.  39,  561  und  42,  150).  Der  Zusammenhang  aller  dieser  Um- 
stände mit  dem  Raffinosegehalte  der  Rübe  muss  nun  zwar  aus 
pflanzenphysiologischen  Gründen  für  sehr  wahrscheinUch  gelten, 
sicher  oder  gar  zahlengemäss  beglaubigt  ist  er  jedoch  bisher 
nicht. 

Nach  Pfeiffer  (D.  Z.  14,  1127)  soll  auch  das  Zuckerrohr 
nicht  unbedeutende  Mengen  Rafünose  fuhren;  Näheres  hierüber 
ist  aber  zur  Zeit  nicht  bekannt. 

Darstellung.  Aus  der  Eucalyptusmanna  gewinnt  mau 
Raffinose  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  unter  Zusatz 
reiner  Knochenkohle,  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  oder  Alkohol  (Berthelot,  C.  r.  103,  533;  S.  ini 
34,  631).  Geht  man  Ton  Baumwollsamenkuchen  aus,  so  erwämt 
man  die  Pressrückstände  mit  80procentigem  Alkohol  auf  60  bis 
70®,  verdunstet  den  Alkohol,  zieht  die  Farbstoffe  und  das  Fett 
mit  Aether  aus,  fallt  deren  Rest  aus  der  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnten Lösung  vorsichtig  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  es  zum  Syrup  ein,  und  lässt 
diesen  10  bis  12  Tage  bei  0  bis  S^C.  stehen  (Ritthausek,  J.  pr. 
n,  29,  351). 

Eine  Methode  zur  Abscheidung  der  Rafißnose  aus  den  Rest- 
syrupen  der  Melassenentzuckerung  hat  zuerst  Scheibler  ange- 
geben (B.  18,  1409;  Z.  35,  840):  Man  fällt  den  Rohrzucker  in 
der  Kälte  als  Strontium-Monosaccharat  aus,  schlägt  dann  Reste 
Rohrzucker  und  die  Raffinose  durch  Kochen  mit  Strontiaii  als 
Bisaccharate  nieder,  zerlegt  mit  Kohlensäure,  wiederholt  diese 
Behandlung  zwei-  bis  dreimal,  dickt  die  zuckerarme  und  lafli* 
nosereiche  Flüssigkeit  zum  Syrup  ein,  erwärmt  diesen  am  Wasser- 
bade, und  tröpfelt  absoluten  Alkohol  zu,  bis  die  entstehende 
Trübung  eben  nicht  mehr  verschwindet;  heim  alhnählicheD  Er- 
kalten (10  bis  12  Stunden)  bleibt  fast  aller  Rohrzucker  in  der 
alkoholischen  Lauge  gelöst,  während  sich  sämmtliche  Raffinose 
als  schwere  syrupöse  Schicht  abscheidet,  die  man  noch  zwei-  bi& 
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dreimal  der  nämlichen  Alkoholfällung  unterwirft;  löst  man 
schliesslich  in  wenig  heissem  Wasser,  fügt  nochmals  wie  be- 
schrieben absoluten  Alkohol  zu,  und  lässt  abkühlen  und  einige 
Zeit  rahig  stehen,  so  krystallisirt  nach  mehreren  Tagen  reine 
Raffinose  aus.  Herzfeld  fand  dieses  Verfahren  schwierig  und 
unzureichend,  und  erhielt  damit  keine  guten  Ergebnisse  (Z.  42, 
150). 

Auf  Scheibler's  Wahrnehmung  fiissend,  dass  absoluter 
Methylalkohol  ein  grosses  Lösungsvermögen  für  Raffinose,  dagegen 
ein  sehr  geringes  für  Rohrzucker  besitzt,  da  100  com  desselben 
9,8  g  wasserfreie  Raffinose,  aber  nur  0,4  g  Saccharose  aufnehmen 
(B.  19,  2868),  empfahl  Bubkhard  (N.  Z.  20,  16),  zunächst  mittelst 
des  Mono -Strontiumsaccharat -Verfahrens  einen  raffinosereichen 
Syrup  darzustellen, ^diesen  durch  reine  getrocknete  Sägespäne 
aufsaugen  zu  lassen,  und  nach  dem  Trocknen  in  der  Luftleere 
mit  Methylalkohol  zu  extrahiren;  man  verdünnt  dann  mit  Wasser, 
verdampft  den  Alkohol  am  Waeserbade,  kocht  unter  starkem 
Umrühren  mit  so  viel  krystallisirtem  Strontianhydrat,  bis  die 
Krystallhaut  an  der  Oberfläche  der  Lösung  nicht  mehr  ver- 
schwindet (etwa  20  Minuten  lang),  nutscht  die  gefällte  Strontian- 
Terbindung  ab,  wäscht  sie  mit  heiss  gesättigter  Strontianhydrat- 
lösong  aus,  zerlegt  mit  Kohlensäure,  dampft  ein,  löst  den  Syrup 
bei  60  bis  70^  C.  in  der  eben  nötbigen  Menge  80procentigen  Alko- 
hols, und  lässt  24  bis  48  Stunden  stehen,  wobei  reine  Raffinose 
auskrystallisirt 

Nach  LiNDET  (C.  r.  110,  795;  Z.  40,  405)  versetzt  man  Me- 
lasse, die  mit  5  bis  6  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  in  der  Kälte 
mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,  fallt  im  Filtrate  die  Schwefel- 
säure mittelst  Barythydrat,  dampft  unter  Erhaltung  schwacher 
Alkalität  im  Vacuum  ein,  löst  den  Syrup  in  starkem  Methyl- 
alkohol, kocht  am  Rückflusskühler  (unter  Absorption  der  Wasser- 
dämpfe  durch  Aetzkalk),  lässt  erkalten,  trennt  den  ausgeschiedenen 
Rohrzucker  von  der  Mutterlauge,  fällt  aus  dieser  durch  Zusatz  von 
96procentigem  Aethylalkobol  die  Raffinose,  und  reinigt  sie  von 
Resten  Saccharose  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
oder  Alkohol  von  80  bis  85  Proc.  Lindet  fand  dieses  Verfahren 
sehr  vortheilhaft;  Koydl,  der  es  ebenfalls  versuchte,  bezeichnet 
hingegen  die  Resultate  als  unsicher  und  unbefriedigend  (Ö.  20, 
700). 

GüNNiNG  (Bl.  B.  4,  318;  Chz.  15,  R.  82)  empfiehlt,  die  mit 
etwas  Kaliumalaun  versetzten  Melassen  in  verdünnter  methylalko- 
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holischer  Lösung  mit  Bleiessig  zu  behandeln,  den  Alkohol  abzn- 
destilliren,  und  aus  der  concentrirten  Lösung  den  Rohrzucker 
(dessen  Menge  annähernd  bestinmit  werden  muss)  als  Baryum- 
saccharat  auszufallen;  zur  abgepressten  und  eingedickten  heissen 
Lauge  fügt  man  auf  je  1  Thl.  Raffinose  2  Thle.  Bazythjdiat. 
setzt  nach  dem  Erkalten  so  viel  Methylalkohol  zu,  dass  die 
Lösung  75  Proc.  desselben  enthält,  filtrirt  die  ausgeschiedene 
kömige  Baryumverbindung  ab,  wäscht  sie  mit  kaltem  Methyl- 
alkohol, zerlegt  mit  Kohlensäure,  concentrirt  zum  Syrup,  und 
krystaUisirt  die  Raffinose  mehrmals  aus  Wasser  und  Alkohol  oin. 

Nach  KOYDL  (Ö.  20,  700;  21,  92)  ist  folgendes  Verfahren 
allen  anderen  vorzuziehen:  Man  fallt  die  verdünnte  Melasse  mit 
Bleiessig  im  Ueberschusse,  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammoniak, 
wodurch  zwar  nicht  aUe  Raffinose,  aber  doch  der  gröeste  Theil 
derselben  niedergeschlagen  wird;  die  ausgewaschene  Bleiverbin- 
dung zersetzt  man  mit  Kohlensäure,  dampft  das  Filtrat  stark 
ein,  behandelt  (was  wesentlich  ist!)  seine  Lösung  in  viel  starkem 
Methylalkohol  nochmals  mit  Kohlensäure,  dampft  das  Filtrat 
nach  dem  Abdestilliren  des  Methylalkoholes  ein,  versetzt  es  am 
Wasserbade  mit  Alkohol  bis  zur  eben  noch  verschwindenden 
Trübung,  filtrirt  heiss,  lässt  abkühlen,  giesst  von  einer  geringen 
syrupösen  Ausscheidung  ab,  rührt  etwas  feste  Raffinose  ein,  und 
stellt  die  Mischung  7  bis  8  Tage  in  einen  Eiskeller.  Man  er- 
hält  auf  diese  Weise  stets,  und  mit  aller  Bestimmtheit,  eine 
reichliche  Ausbeute  an  fast  reiner,  schön  krystallisirter  RafiSnose. 

Festen  Zuckern  oder  Nachproducten,  die  an  Raffinose  reich 
sind,  kann  diese  nach  Scheibler  (a.  a.  0.)  ebenfalls  mittelst 
Methylalkohol  entzogen  werden;  den  Extract  dampft  man  zum 
Syrup  ab,  löst  diesen  in  Alkohol  von  80  Proc.,  und  nimmt  die 
weitere  Reinigung  nach  der  oben  angegebenen  Vorschrift  Bubk- 
habd's  vor  (N.  Z.  20,  16).  Durch  Zusatz  von  etwas  zehnproc«n* 
tiger  Kaliumacetatlösung  zu  den  Nachproducten,  wird  die  oft 
schwierige  Extraction  mit  Methylalkohol  wesentlich  erleichtert 
und  aus  den  gewonnenen  Auszügen  lässt  sich  die  Raffinose,  &Us 
sie  nicht  direct  krystallisirt,  mittelst  ihrer  Baryum Verbindung 
leicht  rein  gewinnen  (Günning,  a.  a.  0.). 

2.   Physikalische  Eigenschaften. 

Formel:  Die  krystallisirte  Raffinose  hat  die  Zusammen- 
setzung CisHsaOjc  +  öELjO  (LoiSEAU,  S.  ind.  23,  96  und  Z.  35. 
1108;  Scheibler,  B.  18,  1779  und  19,  2868;  Berthelot,  S.ind.  34, 
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450  und  Z.  39,  1078);  die  früher  aufgestellten  Formeln  CiaHjaOn 
4-  3HjO  (TOLLENS,  Z.  35,  31  und  591)  und  C3eH^4  08a  +  lOHaO 
(RiscHBiETH  und  ToLLENS,  B.  18,  2611),  sind  nicht  zutreffend, 
vielmehr  geht  aus  den  Untersuchungen  von  Tollems  und  Mater 
(B.  21,  1569),  BORWN  und  Morris  (N.  57,  196),  und  De  Vries 
(C.  r.  106,  751;  Z.  38,  440)  hervor,  dass  der  Ausdruck  CiaHjjOie 
4-  5H3O  auch  die  Moleculargrösse  der  Raffinose  richtig  wieder- 
giebt  De  Vries  stellte  seine  einschlägigen  Versuche  nach  der 
plasmolytischen  Methode  an;  unter  Plasmolyse  versteht  man  die, 
von  Naegeli  und  von  Prinqsheim  entdeckte  Eigenschaft  des 
Protoplasmas  lebender  Pflanzenzellen,  sich  unter  dem  Einflüsse 
wasserentziehender,  ihr  Leben  aber  nicht  schädigender  Lösungen, 
auf  ein  gewisses  Volumen  zusammenzuziehen,  wobei  sich  der 
Protoplast  (d.  i.  das  fast  unmessbar  dünne,  den  Zellsaft  ein- 
schUessende  Bläschen)  von  der  starren  Zellmembran  loslöst,  — 
ein  Vorgang,  den  De  Vries  als  abhängig  vom  osmotischen 
Drucke  des  Zellsaftes  und  der  die  Zelle  umspülenden  Lösung  er- 
kannte, und  der  es  gestattet,  für  wässerige  Lösungen  verschiedener 
Substanzen  diejenige  Goncentration  zu  ermitteln,  in  welcher  sie 
den  nämlichen  osmotischen  Druck  ausüben  wie  der  Zellsaft  ge- 
gebener Pflanzen  (De  Vries,  Z.  Ph.  2,  431 ;  Wladimiroff,  Z.  Ph. 
7,  529;  LöB,  Z,  Ph.  14,  424> 

Krystalle.  Die  Raffinose  krystallisirt  aus  wässerigen  Lö- 
sungen gewöhnlich  in  langen,  feinen,  glänzenden,  durchsichtigen, 
spitzigen,  weissen  Nadeln,  die  häufig  zu  Klümpchen,  Krusten, 
oder  Warzen  zusammenwachsen  (Berthelot,  a.  a.  0.;  Loiseau, 
S.  ind.  23,  96;  Scheibler,  B.  18,  1409);  zuweilen  werden  aber 
auch  schöne,  stemfonLige  Gruppen  zugespitzter  Krystalle,  oder 
grosse,  klare,  gut  ausgebildete  Prismen  erhalten  (Ritthausen, 
J.  pr.  n,  29,  351 ;  O'StJLLiVAN,  N.  52,  293 ;  Lippmann,  Z.  35,  257). 
Die  Krystalle  gehören  nicht,  nach  O'Sullivan  (a.  a.  0.),  dem 
rhombischen,  sondern  nach  Poisson  (B1.  Ass.  3,  186)  und  Rinne 
(Z.  38,  972)  dem  monoklinen  Systeme  an,  und  haben  das  Axen- 
verhältniss  a:b:c  =  1,29:1:1,06,  ß  =  70^  welches  aber,  der 
sehr  schwierigen  Messung  der  abgerundeten  und  stark  spiegelnden 
Flachen  wegen,  nur  als  annähernd  richtig  zu  bezeichnen  ist 
Poisson  fand  hauptsächlich  lange,  sechsseitige  Prismen  vor,  die 
an  je  zwei  gegenüberliegenden  Kanten  und  Ecken  des  nicht  auf- 
gewachsenen Endes  in  charakteristischer  Weise  abgestumpft  und 
zugespitzt  waren.  Nach  Rinne  zeigen  die  Krystalle,  welche  stets 
mit  dem  rechten  Ende  der  Axe  b  aufgewachsen,  und  in  der 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  gQ 


946  Raffinose;  Mischkryatalle  mit  Rohrzucker. 

Richtung  derselben  nicht  hemimorph  sind,  die  Flächen  x  P(llO), 
Pöö"  (101),  OP  (001),  und  wie  es  scheint  auch  ao  P50  (100), 
gleichen  also  in  vieler  Hinsicht  jenen  des  Rohrzuckers;  auch  die 
optischen  Verhältnisse  sind  bei  beiden  Zuckerarten  ähnliche,  doch 
herrscht  bei  der  Saccharose  um  die  zweite  Mittellinie  positive, 
bei  der  Raffinose  hingegen  negative  Doppelbrechung. 

Ueber  die  eigenthümliche  Form  der  Mischkrystalle  von  Raffinose 
und  Rohrzucker  ist  bereits  bei  Besprechung  der  Saccharose  berichtet 
worde.n,  und  es  sei  daher  zunächst  auf  das  dort  Gesagte  zurück- 
verwiesen. Die  auffälligen  spitzigen  Formen  des  sog.  Melassenzuckers 
hatten  bereits  Tenne  (Z.  31,  795)  und  Schaaf  (Z.  33,  699)  unter- 
sucht, fanden  sie  jedoch  von  denen  des  Rohrzuckers  krystallo- 
graphisch  nicht  verschieden,  und  vermochten  die  Ursache  ihrer 
ungewöhnlichen  Ausbildung  nicht  zu  ermitteln.  Erst  Tollens 
(Z.  35,  31)  und  Lippmann  (Z.  35,  257)  erkannten  als  solche  mit 
Bestimmtheit  die  Anwesenheit  der  Raffinose,  und  Letzterer  zeigte, 
dass  1  Thl.  dieser  Zuckerart  noch  12  Thle.  Rohrzucker  in  die 
charakteristischen,  spitzigen,  über  100^  polarisirenden  Krystall- 
formen  des  sog.  Melassenzuckers  überzufuhren  vermöge;  zu  ana- 
logen Schlussfolgerungen  gelangte  auch  Scheibler  (B.  19,  2868), 
eingehendere  Versuche  stellte  jedoch  erst  Tollens  an  (Z.  35,  591), 
und  erhielt  bei  Zusätzen  von  1  Proc.  Raffinose  noch  normale 
Zuckerkrystalle,  von  3  Proc.  schon  verlängerte,  von  5  Proc  schon 
deutlich  prismatische,  nadelige,  und  von  7  bis  12  Proc.  feine, 
spitzig«,  nadelige.  Krystalle,  die  Tollens  aus  Lösungen  von  je 
100g  Rohrzucker  nebst  1,3,  5  und  12,5g  RaffijQOse  zog,  ent- 
hielten nach  Creydt  (Z.  38,  972),  neben  99,62,  99,38,  99,34  und 
95,32  Proc.  Saccharose,  im  Mittel  0,28,  0,54,  0,81  und  4,48  Proc. 
Raffinose,  und  wiesen  auch  den  dieser  RafOnosemenge  ent- 
sprechenden Krystallwassergehalt  auf,  was  wegen  des  Zusammeu- 
krystallisirens  eines  wasserfreien  und  eines  5  Mol.  Wasser  bindenden 
Körpers  bemerkenswerth  ist  Nach  Rinne  (a.  a.  0.)  weicht  mit 
zunehmendem  Raffinosegehalte  der  Habitus  der  Krystalle  immer 
weiter  von  dem  der  Rohrzuckerkrystalle  ab,  und  nimmt  durch 
Verlängerung  der  Axe  b  den  bekannten  nadeliformigen  Charakter 
an;  die  optischen  Verhältnisse,  die  Hemimorphie,  und  die  Spalt- 
barkeit der  Mischkrystalle  stimmen  mit  jenen  reiner  Rohr* 
zuckerkrystalle  völlig,  die  Grösse  der  Winkelwerthe  beinahe 
völlig  überein,  hingegen  sind  die  Krystalle  stets  mit  dem 
rechten  Ende  der  Axe  b  aufgewachsen,  und  zeigen  die  bei 
der    Saccharose    so    überwiegende    Basisfläche    schon    bei    gani 
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geringem  Raffinosegehalte  kaum,  und  bei  etwas  grösserem  gar 
nicht  mehr. 

Nach  Wulff  (Z.  38,  226)  erhält  man  die  nadeligen  Misch- 
krystalle nur  bei  Temperaturen  über  10^^  während  bei  60^  keil- 
förmige Gestalten  entstehen;  letztere  sind  zumeist  einheitlicher 
Natur,  während  die  ersteren  die  Raffinose  am  linken,  schwerer 
löslichen  Pole  eingelagert  enthalten. 

Aus  der  geschilderten  Beeinflussung  der  Erystallform  des 
Rohrzuckers  durch  die  Raffinose  darf  jedoch  weder  gefolgert 
werden,  dass  sog.  spitze  Zuckerkrystalle  stets  Raffinose  enthalten, 
noch  umgekehrt,  dass  normale  Erystalle  stets  raffinosefrei  sein 
müssen.  Einerseits  nämlich  können  in  völlig  normal  krystalli- 
sirten  Rohzuckem  selbst  4  bis  5  Proc  Raffinose  Yorhanden  sein, 
falls  sie  sich  vorwiegend  in  dem,  den  Erystallen  anhaftenden 
Syrup  gelöst  befinden  (Herzfeld,  Z.  39,  661);  andererseits  treten 
auch  an  Zuckern,  und  zwar  selbst  an  sehr  reinen  (z.  B.  an  Kandis), 
die  keinerlei  Raffinosegehalt  besitzen,  die  spitzigen  und  nadel- 
ähnlichen Formen  auf,  sofern  sie  sich  aus  zähflüssigen,  durch 
organische  Stoffe,  organische  Kalksalze,  oder  Ueberhitzungspro- 
ducte  verunreinigten  Lösungen  abscheiden  (Lippmann,  Ghz.  7, 
1378  und  Z.  41,  520;  Aulard,  Z.  41,  829;  Sachs,  Z.  41,  534; 
KoTDL,  Ö.  20,  700;  Herzfeid,  Z.  42,  150). 

Beim  UmkrystaUisiren  sog.  spitziger  Zucker  erhält  man  in 
der  Regel  normale  Rohrzuckerkrystalle;  zuweilen  jedoch,  besonders 
beim  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  oder  Aceton,  bleiben  die  ab- 
weichenden Formen  erhalten  (Lippmann,  a.  a.  0.).  Auch  beim 
Schmelzen  der  Mischkrystalle,  das  bei  erheblich  tieferer  Tempe- 
ratur als  jenes  der  reinen  Saccharose  erfolgt,  zeigt  die  erstarrte 
Masse  wieder  die  gewöhnlichen  Krystallformen  des  Rohrzuckers 
(Poisson,  B1.  Ass.  3,  186;  Wulff,  Z.  38,  226). 

Traubenzucker  und  Raffinose  geben  ebenfalls  Mischkrystalle, 
die  indess  nicht  näher  untersucht  sind;  die  Gemische  krystalli- 
siren  schwieriger  als  jede  Substanz  für  sich,  was  an  das  Verhalten 
gemischter  Schmelzen  erinnert,  insofeme  anzunehmen  ist,  dass 
sich  die  Körper  in  der  Lösung  im  amorphen  Zustande  befinden 
(Wulff,  a.  a.  0.). 

Die  Angabe,  dass  Raffinose  dimorph  sei,  ist  irrthümlich,  und 
Termuthlich  darauf  zurückzuführen,  dass  sich  aus  Weingeist  zu- 
weilen ein  anderes  Hydrat,  CinHajOig  4-  6H,0,  abscheidet,  das 
in  flachen  Lamellen  krystallisirt,  im  Uebrigen  aber  völlig  mit  dem 
Hydrate  CjhHjjOis  -f*  öHjO   übereinstimmt;    aus   sehr   starkem 

60* 
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Alkohol  soll  sich  auch  noch  ein  drittes  Hydrat,  CiaHjaOie  -|-4H40, 
gewinnen  lassen  (Berthelot,  S.  ind.  34,  450  und  Z.  39,  1078). 

Löslichkeit  Die  krystallisirte  RafiGnose  ist  in  heissem 
Wasser  leichter,  in  kaltem  schwerer  löslich  als  der  Rohizuder, 
und  zwar  wächst  die  Löslichkeit  sehr  rasch  mit  steigender  Tempe- 
ratur (LoiSEAU,  J.  fahr.  26,  22);  nach  Ritthausen  (J.  pr.  II,  29, 
351),  sowie  nach  Pellet  und  Biard  (BL  Ass.  4,  14)  sind  6  Thle. 
Wasser  von  16^  nach  Bkrthelot  (a.  a.  0.)  9  Thle.  von  10^  nach 
LoiSEAü  14  bis  15  Thle.  von  0®  zur  Lösung  von  1  Thl.  Raffinose 
erforderlich.  Die  Lösungen  gleichen  in  ihren  äusseren  Eigen- 
Schäften  völlig  denen  des  Rohrzuckers,  besitzen  aber  nicht  den 
geringsten  süssen  Geschmack  (Loiseau,  S.  ind.  23,  96;  Lippmann« 
Z.  35,  257);  das  specifische  Gewicht  der  einprocentigen  Lösong 
beträgt  nach  O'Süllivan  1,003965  (Z.  37,  15). 

In  absolutem  Alkohol  ist  die  Raffinose  unlöslich,  in  starkem 
Alkohol  schwer  löslich,  denn  100  Thle.  Alkohol  von  96,  90,  85, 
80  Proc  nehmen  nach  Lindet  (C.  r.  110,  795)  nur  0,06,  0,08, 
0,10,  0,21  Thle.  Raffinose  auf;  Alkohol  von  60  bis  70  Proc,  be- 
sonders heisser,  löst  jedoch  die  Raffinose  ziemlich  leicht  Eine 
sofortige  Abscheidung  der  Raffinose  aus  wässeriger  Lösung  durch 
Alkoholzusatz  ist  nicht  möglich,  und  auch  concentrirte  Lösongen 
geben  nur  allmählich  theil weise,  anfanglich  zumeist  syrapose 
Fällungen  (Berthelot,  a.  a.  0.). 

Methylalkohol  von  100  Proc.  löst,  wie  Scheibler  £uid  (R  19, 
2868),  die  RafQnose  ausserordentlich  viel  leichter  als  den  Rohr- 
zucker, indem  100  com  bei  gewöhnlicher  Temperatur  9,5  g  wasser- 
freie oder  11,0  g  wasserhaltige  Raffinose,  aber  nur  0,4  g  Saccharose 
aufnehmen;  fast  die  nämliche  Zahl,  11,4g,  giebt  auch  Likdet 
an  (C.  r.  110,  795).  Nach  van  Ekenstein  und  Gunsikg  (BL  R  4, 
318;  Chz.  15,  R.  82;  Z.  39,  365)  lösen  100  com  Methylalkohol 
von  100,  95,  90,  85,  80,  60,  20  Proc.  bei  150  0.  je  10,2,  7A  *^-^' 
1,8,  1,8,  2,8,  5,0  g  Raffinose,  und  100  com  käuflicher  Holzgeist  tod 
100,  95,  90,  85,  80,  60,  20  Proc.  bei  15» C.  je  3,10,  1,80,  0,83, 
0,75,  0,90,  1,90,  4,00  g  Raffinose ;  das  Sinken  und  Wiederansteigen 
der  Löslichkeit  scheint  seinen  Grund  darin  zu  haben,  dass  der 
starke  Methylalkohol  der  Raffinose  das  Erystallwasser  entadebt 
und  dass  ihr  Anhydrid  in  Methylalkohol  löslicher  ist  alB  das 
Hydrat;  hierauf  deutet  es  auch  hin,  dass  eine  Lösung  wasser- 
freier Raffinose  in  Methylalkohol,  mit  etwa  Vs  Vol.  Wasser  ver- 
setzt, fast  sofort  eine  grosse  Menge  krystallisirter  Raffinose  ab- 
scheidet 
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In  Aether  ist  die  Rafifinose  unlöslich,  ebenso  auch  in 
Aeiheralkohol  (Lippmann,  Z.  35,  257;  Ritthausen,  J.  pr.  II, 
29,  351). 

Dialyse.  Wie  bereits  Harperath  (Chz.  10,  271)  und 
De  Vbies  (Z.  37,  440)  bemerkten,  ist  Ra£ßnose  bedeutend  weniger 
dialysirbar  als  Rohrzucker.  !Nach  Pellet  (61.  Ass.  9,  179)  dialy- 
siren,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  aus  Lösungen  mit  je  1  bezw. 
je  5  Proc  Raffinose  und  Saccharose,  binnen  sieben  Stunden,  22,0 
bezw.  32,6  Proc.  der  ersteren,  und  30,0  bezw.  41,2  Proc.  der 
letzteren  Zuckerart,  und  diese  Zahlen  yerhalten  sich  etwa  wie 
75: 100;  ans  Lösungen,  in  denen  neben  50  Proc.  Rohrzucker  noch 
1  bezw.  5  Proc.  Raffinose  vorhanden  waren,  dialysirten  Mengen, 
die  sich  wie  0,44:100,  bezw.  7,2:100  verhielten,  und  es  scheint 
demnach  die  Raffinose  desto  spärlicher  zu  dialysiren,  je  mehr 
Saccharose  zugleich  gegenwärtig  ist  Leicht  dialysirbare  Salze 
wirken  im  nämlichen  Sinne. 

Lösungsvermögen  für  Salze  und  Rohrzucker.  Nach 
Pellet  löst  eine  Raffinoselösung  Alkalien,  Erdalkalien,  und  zahl- 
reiche Salze  derselben  mit  Leichtigkeit  auf.  Kalk  wird  desto 
reichlicher  gelöst,  je  ooncentrirter  die  Lösung  ist^  jedoch  in  kaum 
der  Hälfte  jener  Menge,  die  Zuckerlösungen  gleichen  Procent* 
gehaltee  aufzunehmen  vermögen;  bei  15*  z.  B.  absorbiren  Lösungen 
mit  12,  10,  8,  6,  4  Proc.  Raffinosegehalt  nur  11,58,  11,05,  11,05, 
10,62,  10,14  Proc.  Aetzkalk  (Likdet,  Chz.  14,  292;  J.  fahr.  31, 
19).    Baryt  und  Strontian  verhalten  sich  analog. 

Rohrzucker  ist  in  heissen  Raffinoselösungen  ebenso  leicht 
löslich  wie  Raffinose  in  heissen  Rohrzuckerlösungen.  Im  Hin- 
blicke auf  ihre  grosse  Löslichkeit  hat  Tollens  (Z.  35,  591;  36, 
217)  die  Raffinose  als  Melassenbildner  bezeichnet,  und  einige 
Forscher  haben  für  diese  Eigenschaft  sogar  bestimmte  Coeffi- 
cienten  aufgestellt,  z.  B.  Lotman  5  (Chz.  12,  391)  und  Gunninq 
2,8  (Bl.  B.  4,  318);  den  Ergebnissen  .des  Orossbetriebes  nach 
kann  aber  von  Melassen-bildenden  Eigenschaften  der  Raffinose 
nicht  wohl  die  Rede  sein  (Lippmann,  Z.  41,  523;  Reichardt,  Z. 
41,  530),  ja  Herzfeld  (Z.  42,  207)  sowie  Aülard  (Bl.  B.  6,  24; 
Z.  42,  752)  betrachten  sie  sogar  im  Gegentbeile  als  Zucker- 
aussalzend, und  Letzterer  führt  zum  Beweise  dessen  die  Analyse 
einer  Restmelasse  an,  die  nach  jahrelang  fortgesetzter  continuir- 
licher  Entzuckerungs- Arbeit  nur  29,48  Proc.  Rohrzucker,  dagegen 
15,15  Proc.  Raffinose,  und  ausserdem  9,40  Proc.  Asche,  25,81  Proc. 
organische  Stoffe,  sowie  20,16  Proc.  Wasser  enthielt 
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Zweifellos  ist  es  indessen  nach  Tollens  (Z.  35,  591),  dasa 
die  Anwesenheit  grösserer  Raf&nosemengen  die  Krystallisation 
des  Bohrzuckers  in  merklichem  Grade  erschwert  und  verlangsamt, 
und  auch  die  weiter  oben  besprochenen  Abkühlungscmren  toü 
Wulff  (Zu  38,  226)  lassen  deutlich  erkennen,  dass  die  Gegenwart 
▼on  Raffinose  einen  abnormen  Verlauf  des  Temperatarfalles  and 
des  KrystallisationsYorganges  zwischen  70  bis  60®  C.  veranlasst  — 
Unter  Umständen  kann  auch  die  Eigenschaft  der  Raffinose,  sehr 
leicht  Ueberhitzungsproducte  zu  geben  (s.  unten)  schädlich  wirkea 
(Degener,  D.  Z.  19,  1210). 

Calorische  Eigenschaften.  Die  Yerbrennungswärme  der 
krystallisirten  Raf&nose,  CigHs^Oie  -\-  5H3O,  beträgt  bei  con- 
stantem  Volumen  3400,2  cal.  für  1  g,  und  2019,7  GaL  fiir 
1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke  2019,7  Gal.  für  1  g-MoL,  und  die 
Bildungswärme  1121,3  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II, 
45,  305);  für  die  wasserfreie  Raffinose,  CigHs^Oie,  lauten  die 
entsprechenden  Werthe  4020,8,  2026,5,  2026,5,  769,5,  und  nach 
Bebthelot  und  Matignon  (C.  r.  111,  12)  4020,0,  2026,1,  2026,1, 
769,9.  i 

Die  Lösungswärme  des  Hydrates  bestimmten  Berthelot  und 
Matignon  (a.  a.  0.)  zu  —  9,72  Cal.,  die  des  Anhydrides,  in 
90  Thln.  Wasser  bei  18,P  C,  zu  +  8,38  Cal.;  für  die  Bildung 
des  Hydrates  aus  Anhydrid  und  festem  bezw.  flüssigem  Wasser 
berechnet  sich  hiemach  eine  Wärmetönung  von  -\-  10,95  bex«. 
-|-  18,10  Cal.,  deren  Höhe  die  Stabilität  des  Hydrates  erklärt. 
JoRissEN  und  VAN  STADT  (J.  pr.  U,  51,  102 j  fanden  ebenfalls 
+  17,74  bis  H-  18,10  Cal. 

Optisches  Verhalten.  Die  wässerige  Lösung  der  Raffi- 
nose zeigt  starke  Bechtsdrehung,  jedoch  keine  MultirotatioiL 
(LoiSEAU,  J.  fahr.  24,  52).  An  Präparaten  verschiedener  Her- 
kunft, die  in  einzelnen  Fällen  wohl  nicht  vollständig  rein  waren, 
wurden  folgende  Werthe  bestimmt: 

aj  =  4-  135,00  (O'SüLLiVAN,  N.  52,  2093) 

«,==4-  117,4^  (Ritthausen,  J.  pr.  II,  29,  351) 

«,-  =  +  116,80  (Böhm,  J.  pr.  H,  30,  37) 

«,-  =  4-  114,60  (Scheibler,  B.  18,  1779) 

ai,  =  4-  93,70  (HOOPER,  Chz.  14,  R.  343) 

«D  =  -f  103,00  (Tollens,  Z.  35,  31) 

ai,  ==  -f  104,0«  (Tollens,  Z.  35,  591) 

«D  =  4-  104,00  (Scheibler,  B.  18,  1779) 
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«D  =  --I-   104,1<>     (RiSCHBIETH  und  TOLLENS,  B.   18,  2611) 

«D  =  H-  104,2«    (Creydt,  Z.  37,  163) 

«D  =  +  104,4<^    (GUNNING,  N.  Z.  21,  339) 

«i)  =  -|-  104,43<>  (Beythien  und  ToLLENS,«  Z.  39,  984) 

«p  =  +  104,50    (Landolt,  Z.  38,  49) 

«D  =  -f-  104,50    (VAN  Ekenstein,  N.  Z.  21,  336) 

«D  =  4-  104,54«  (Dammüller  und  Herzfeld;  Z.  38,  747) 

«p  =  4-  104,9«    (ToLLENS,  A.  232,  169) 

«D  =  4-  104,95«  (Lippmann,  Z.  38,  1232) 

aj)  =  4-  105,0«    (Lippmann,  Z.  36,  257) 

«D  =  4  105,5«    (Schulze  und  Frankfürt,  B.  27,  64) 

«D  =  4-  105,7«    (LoiSEAü,  S.  ind.  23,  96). 

Concentration  und  Temperatur  haben,  nach  Loiseau  sowie  nach 
Scheibler  (a.  a.  0.),  keinen  wesentlicheti  Einfluss  auf  die  Grösse 
desDrehungSTermögens;  nachCRETl>T(Z.37, 153)  nimmt  dieses  mit 
steigender  Temperatur  etwas  ab.  In  Alkohol  von  75  Proc  fand 
Scheibler  die  Rotation  von  der  in  wässeriger  Lösung  nicht  Ter- 
schieden;  in  Methylalkohol  soll  sie  aber  etwas  grösser  sein 
(GüNNiNG,  a.  a.  0.).  Bleiessig  vermindert  die  Drehung  der  wässe- 
rigen Lösung  desto  mehr,  in  je  grösserem  Ueberschusse  er  zu- 
gesetzt wird,  und  zwar  bis  um  10<>  (Weisberg,  BL  Ass.  9,  498). 

Diejenige  Menge  Raffinose,  welche  zu  100  ccm  gelöst  eine 
Drehung  von  +  100<^  ergiebt,  beträgt  nach  Creydt  (Z.  37,  153) 
16,575,  und  nach  Dammüller  und  Herzfeld  (Z.  38,  742)  16,576  g 
Hydrat,  oder  14,065  g  Anhydrid;  Creydt  fand  ai  =  -h  100,8<> 
wenn  «^  =  -j-  100<>  war. 

Löst  man  das  für  Rohrzucker  gültige  Normalgewicht 
(26,048  g)  an  Baffinosehydrat  zu  100  ccm,  so  findet  man  eine 
Drehung  von  -|-  157,15^;  das  halbe  Normalgewicht  (13,024  g) 
dreht  um  +  78,575®  (Herzfeld  und  Tollens,  Z.  40,  194). 

8.    Verhalten   beim   Erhitzen   und   bei   der   trookenen 

Destillation. 

Bei  allmählichem  Erwärmen  auf  80«  durch  mehrere  Stunden, 
und  schliesslichem  Trocknen  bei  100  bis  105^),  giebt  die  krystal- 
lisirte  Raffinose  ihr  gesammtes  Krystallwasser  (15,1  Proc.)  ab, 
uüd  geht,  ohne  zu  schmelzen,  in  das  Anhydrid  über  (Loiseau, 
S.  ind.  23,  96;  Ritthaüsen,  J.  pr.  ,11,  29,  351);  erwärmt  man  im 
Vacuum   am   Wasserbade   auf  70  bis  80^,   so   kann  man  schon 
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nach  einer  Stunde  die  Temperatur  auf  100®  erhöhen,  ohne  dass 
Schmelzung  eintritt  (Scheibleb,  B.  19,  2868). 

Erhitzt  man  aber  kryiatallisirte  Raf&nose  rasch  über  SO»,  so 
schmilzt  sie  schon  unterhalb  100<^  in  ihrem  Krystallwasser,  und 
lässt  zwar  einen  Theil  desselben  entweichen,  ist  aber  vom  Reste 
nur  schwierig  und  erst  bei  125  bis  130®  zu  trennen,  wobei  be- 
reits Zersetzung  eintritt  (Loisbau;  Ritthaüsen;  Berthelot, 
a.  a.  0.).  Diese  grosse  Empfindlichkeit  der  Raf&nose  gegen  rasche 
Temperatursteigerung  erklärt  auch  die  Thatsache,  dass  helle  und 
gut  krystallisirte  Rübenzucker,  die  RafSnose  -  haltig  sind,  im 
Trockenschranke  schon  bei  100  bis  105^  und  in  viel  intensiverer 
Weise  bei  120  bis  125^,  eine  auflfällige  Gelb-  bis  Braunfarbung 
zeigen,  Caramelgeruch  entwickeln,  und  Reductionsvermögen  an- 
nehmen, während  raffinosefreie  Rohzucker  bei  120  bis  125^  in 
der  Regel  völlig  unverändert  bleiben  (Scheibler,  B.  18,  1779). 

Das  durch  allmähliches  Entwässern  gewonnene  Anhydrid  hat 
die  Formel  CigHsjOjg  (Scheibler,  a.  a.  0.),  und  ist  eine  weisse, 
glasige,  zerfliessliche,  hygroskopische  Masse,  die  beim  mehrtägigen 
Stehen  an  feuchter  Luft  alles  Krystallwasser  wieder  aufnimmt 
(LoiSEAU,  a.  a.  0.;  Tollens  u.  Rischbieth,  B.  18,  2611;  Scheibleb, 
B.  19,  2868;  0*Sullivan,  Z.  37,  15);  der  Schmelzpunkt  liegt 
nach  Scheibler  (a.  a.  0.)  bei  118»,  nach  Hooper  (Chz.  14, 
R  343)  bei  122»,  nach  Tollens  (Z.  35,  31)  unterhalb  130».  In 
kaltem  Wasser  löst  sich  das  Anhydrid  nur  langsam  und  schwierig« 
unter  positiver  Wärmetönung  (s.  oben),  und  ergiebt  beim  Ver- 
dunsten wieder  Krystalle  des  Hydrates  (Berthelot,  a.  a.  O.);  in 
starkem  Methylalkohol  ist  es  leichter  löslich  als  das  Hydrat  (vak 
Ekenstein  und  Gunning,  B1.  B.  4,  318).  Seine  Verbremiungs- 
und  Bildungswärme   ist  bereits  weiter  oben   angegeben   worden. 

Die  trockene  Destillation  der  Raffinose  liefert  die  nämlichen 
Producte  wie  die  des  Trauben-  und  Rohrzuckers,  erfolgt  jedoch 
schon  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur. 

4.   Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasser.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser,  besonders 
in  concentrirter  Lösung  und  unter  Druck,  wird  die  Raffinose  zer- 
setzt, doch  zeigt  sie  sich  hierbei  widerstandsfähiger  als  der  Rohr- 
zucker (Weisberg,  B1.  Ass.  9,  862;  Herzfeld,  Z.  42,  212);  die, 
nach  Donath  (J.  pr.  H,  49 ,  556),  beim  halbstündigen  Erwarmen 
mit  verdünntem  Glycerin   auf  130®  eintretende  theilweise  Hydro- 
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lyse  ist  jedenfalls  auch  auf  die  Wirkung  des  Wassers  zurückzu- 
fahren. Die  Zersetzungsproducte  gleichen  jenen  des  Rohrzuckers, 
und  sind  optisch-actiy,  schwer  invertirbar,  und  stark  reducirend 
(Degbner,  D.  Z.  19,  1210). 

Oxydationsmittel.  Den  meisten  Oxydationsmitteln  gegen- 
über verhält  sich  die  Baffinose  ähnlich  wie  der  Rohrzucker,  auch 
wird  sie,  wie  dieser,  von  FEHLiKG'scher  Lösung  nicht,  oder  nach 
längerem  Kochen  nur  spurenweise  angegriffen  (Berthelot, 
a.  a.  0.). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure, 
Zackersäure,  und  Schleimsäure,  und  zwar  erhält  man  von  letzterer 
22  bis  23  Proc.  (Tollens,  Z.  35,  31  und  N.  Z.  19,  159;  RlscH- 
BiETH  und  ToLLENS,  B.  18,  2611;  Tollens  und  Gans,  B.  21, 
2150;  O'SüLLiVAN,  N.  52,  293). 

Alkalien.  Gegen  heisse  Alkalien  und  Erdalkalien  ist  die 
Baffinose  sehr  beständig  (Berthelot,  a.  a.  0.;  Lippmann,  Z.  35, 
257;  Weisberg,  B1.  Ass.  9,  862;  Herzfeld,  Z.  42,  212);  bei 
20  Minuten  langem  Kochen  mit  2  Proc.  Aetzkalk  wird  sie  kaum 
angegri£fen  und  es  geht  nur  sehr  wenig  Kalk  in  Lösung  (Herz- 
feld, Z.  35,  967);  kocht  man  2  Thle.  Baffinose  mit  21/4  Thln. 
Strontianhydrat  und  25  Thln.  Wasser  drei  Tage  am  Wasserbade, 
so  wird  Milchsäure  gebildet  (Beythien  und  Tollens,  Z.  39,  917). 

Mit  Phenylhydrazin  reagirt  die  Baffinose  ebensowenig  in  un- 
mittelbarer Weise  wie  der  Rohrzucker  (Tollens,  A.  232,  169). 

Säuren.  Invertirte  Raffinose.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  wird  die  Baffinose,  wie  schon  Loiseau  wahr- 
nahm, invertirt,  und  zeigt  dann  geringere  Bechtsdrehung,  jedoch 
starkes  Beductionsvermögen.  Dass  dieser  Vorgang  kein  so  ein- 
£Etcher  sei,  wie  bei  der  Saccharose,  bemerkten  bereits  Pellet  und 
BiARD  (S.  ind.  25,  505);  durch  Kochen  mit  zwei  Volumprocenten 
Schwefelsäure  während  1  Vs  Stunden  erhielten  sie  nämlich  91,4  Proc, 
durch  ein-  bis  fünfstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  lOO^ 
aber  höchstens  70  Proc.  Monosen,  und  schlössen  hieraus,  dass 
das  Molecül  der  Baffinose  Bindungen  verschiedener  Stärke  ent- 
halte, die  zum  Theile  nur  durch  stärkere  Säuren  lösbar  seien. 
Tollens  (Z.  35,  31  und  591;  36,  217;  A.  232,  169)  fand,  dass 
Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  die  Baffinose  verändere,  indem 
die  Drehung  binnen  14  Tagen  auf  -\-  53,5  bis  -(-  54^  sank,  und 
auch  Scheibler  gelangte  durch  neun-  bis  zehntägige  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  bei  17  bis  18®  zur  Botation  a^Jj*  =  -f-  52,3<> 
(B.  18,   1779;  Z.  35,  844).     Beim  Erwärmen   erfolgt  diese  Um- 
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Wandlung  viel  rascher,  und  die  Rotation  sinkt  nach  O'Süluvax 
(Z.  37,  15)  auf  +  43,5®,  nach  LoiSEAU  auf  -j-  44,6®;  nach  ToLLEXi^ 
(a.  a.  0.)  auf  +  45,0®  und  nach  Lippmann  (Z.  35,  257)  auf  -f  47,2'^; 
nach  späteren  Untersuchungen  von  Tollen s  (A.  232,  109)  sind 
aber  alle  diese  Zahlen  zu  niedrig,  und  der  richtige  Werth  bei 
gemässigter  Inversion  (s.  unten)  beträgt  «!>  =  -f-  53,5®.  üeber- 
einstimmend  hiermit  geben  auch  yak  Ekenstein  (N.  Z.  21,  338) 
a^S  =  +  53,0®,  LiNDET  (C.  r.  109,  115;  Z.  39,  869)  a^  = 
4-  53,1®,  und  Scheibler  (B.  18,  1779)  a^S  =  +  53,2®  an;  bei 
weiterer  Einwirkung  sinkt  das  Drehungsvermögen  immer  mehr, 
und  Scheibler  fand  nach  5,75,  10,  10,5,  13,5  und  17  Stunden 
«x)  =  +  51,1,  4-  50,3,  +  48,7,  +  47,6,  +  46,7,  und  +  45,2*, 
ja  nach  Tollens  kann  man,  unter  fortschreitender  Gelbfärbung 
und  Zersetzung  der  Lösung,  bis  --|-  20^  gelangen. 

Das  Drebungsvermögen  der  invertirten  Raffinose  nimmt  mit 
•sinkender  Temperatur  etwas  ab,  doch  ist  die  Verminderung  nnr 
gering,  und  die  Correctur  beträgt  für  je  P  C.  bloss  +  0,15*  na<^h 
Creydt  (Z.  37,  153)  und  Herles  (Z.  B.  13,  559),  und  +  0,iW 
nach  Breyer  (Chz.  13,  559  und  Z.  39,  526)  und  Herles  (Z.  R 
15,  528). 

Für  die  Rotation  einer  -f-  100®  polarisirenden  Raifinoselösong 
nach  der  Inversion  fand  Creydt  (B.  19,  3115)  «y  =  -4-  50,7*, 
Dammüller  (Z.  38,  748)  +  51,82»,  Lippmann,  (Z,  38,  123*2) 
H-  51,88^  Beythien  und  Tollens  (Z.  39,  917)  -|-  50,94«;  nach 
genauen  Untersuchungen  von  Tollens  und  Herzfeld  (Z.  40,  194) 
ist  aber,  wenn  man  nach  Herzfeld^s  Inversionsmethode  arbeite^ 
der  Werth  -f-  51,24^  als  der  richtigste  anzunehmen.  Eine  Lösung 
von  26,048  bezw.  13,024  g  Raffinose  zu  100  ccm,  welche  +  157,15 
bezw.  -|-  78,575^  dreht,  ergiebt  invertirt,  nach  den  nämlichen 
Forschem,  +  80,53«  bezw.  40,265». 

Invertirte  Raffinose  wird  von  gewöhnlicher  Hefe  mit 
Leichtigkeit  vergohren,  und  liefert  dabei  39,8  bis  40,5  Proc.  Alkohol 
und  46,7  Proc.  Kohlensäure  (Tollens,  A.  232,  169;  O'SülliväS. 
Z.  37,  15).  Sie  ist  in  der  Wärme,  besonders  in  concentrirter 
Lösung,  sehr  veränderlich,  und  färbt  sich  beim  Kochen  mit  Was&er 
oder  mit  Alkalien  weit  dunkler  als  invertirte  Saccharose  (Scheib- 
ler, B.  18,  1779;  Z.  35,  844).  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  kräftig 
reducirt  (Tollens,  Z.  35,  31 ;  Lippmann,  Z.  35,  257),  jedoch  sind 
zur  Entfärbung  von  1  ccm  derselben  7,7  mg  wasserhaltige,  oder 
6,53  mg  wasserfreie  Raffinose  (in  invertirtem  Zustande)  erforder- 
lich, während  von  Traubenzucker  schon  5,5  mg  genügen  (Tolleks 
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und  RiscHBiETH,  B.  18,  2611;  Betthibn  und  Tolleks,  Z.  39,  917). 
Nach  Preuss(Z.38,  722)  ergiebt  sich,  wenn  man  nach  Hehzfeld's 
Methode  arbeitet,  bei  drei  Minuten  Eochdauer,  als  Beziehung 
zwischen  den  mg  gefundenen  Kupfers  (x)  und  den  zugehörigen 
Mengen  wasserfreier  Raffinose  (y),  die  Gleichung 

y  =  5,6396  +  1,363  x  +  0,00005137  x^\ 

hiemach  entsprechen: 


y 

X 

X                           1/ 

y             ^' 

10  .  .  . 

.      19,2 

110  ..  .  156,1 

190  ..  .  266,1 

30  .  .  . 

.   46,4 

130  ..  .  183,6 

210  ..  .  294,0 

50  .  . 

.   73,8 

160  ..  .  211,1 

230  ..  .  321,7 

70  .  . 

.  lOM 

170  ..  .  288,7 

250  ..  .  349,4 

90  .  .  , 

.  128,6 

^     •    ■«   "»^  /•/» 

1  >  V   ^ 

Was  die  bei  der  Inversion  der  Raffinose  entstehenden  Pro- 
ducte  betriflft,  so  erkannten  Rischbieth  und  Tollens,  (a.  a.  0.), 
sowie  Tollens  (A,  232,  169;  Z.  36,  204),  dass  zuerst  d-Fruktose 
abgespalten  wird,  während  weiterhin  noch  d- Galaktose  und 
Traubenzucker  entstehen  (Tollens  und  Gans,  B.  21,  2150;  Z.  38, 
1134).    Der  Gesammtvorgang  entspricht  der  Gleichung 

CigHssOi«  -f-  2  HaO  =  3  CjHijOß, 

und  das  Vorhandensein  der  drei  Monosen  lässt  sich  auch  mit 
Hülfe  ihrer  Osazone  nachweisen  (Passmore,  Centr.  91,  575);  dem- 
gemäss  entstehen  auch  bei  der  Oxydation  Zuckersäure  und 
Schleimsäure  in  entsprechender  Menge  neben  einander  (s.  oben), 
während  man  bei  der  Reduction  mit  Nathumamalgam  ein  bei 
160<^  schmelzendes  Gemenge  von  Mannit  und  Dulcit  erhält 
(Tollens  und  Rischbieth,  a.  a.  0.;  Haedicke  und  Tollens, 
Z.  37,  17). 

Wie  indess  Scheiblek  und  Mittelmeier  entdeckten  (B.  22, 
1678;  26,  2930),  erfolgt  die  Hydrolyse  der  Raffinose  in  zwei 
scharf  getrennten  Phasen.  Bei  gelinder  Inversion  ,^  z.  B.  wenn 
man  60  g  Raffinose  mit  540  g  Wasser,  die  36  g  Schwefelsäure 
enthalten,  eine  Stunde  auf  80^  oder  10  g  Raffinose  mit  90  ccm 
Wasser  und  6  ccm  Salzsäure  Tom  spec  Gew.  1,19  durch  zehn 
Minuten  auf  68^  erwärmt  (Haedicke  und  Tollens,  a.  a.  0«;  Bey- 
THiEN  und  Tollens,  a.  a.  0.),  tritt  nach  Scheibler  zunächst  Ab- 
spaltung der  am  lockersten  gebundenen,  und  daher  am  leichtesten 
angreifbaren  d-Fruktose  ein,  und  man  erhält  quantitativ,  gemäss 
der  Gleichung 

CigHsaOic  +  HgO  =  CeHijOg  +  C13H92O11, 
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Melibiose  (s.  diese)  und  d-Fruktose.  Erst  bei  weiterer  Hydrolyse, 
oder  b^i  sofortiger  energischer  Inversion  der  Raffinose,  z.  R  wenn 
man  40  g  Raf!&nose  mit  400  g  Wasser,  die  25  g  Schwefel^ore 
enthalten,  fünf  Stunden  auf  100^  oder  2  g  Raffinose  mit  20  ocm 
Wasser,  die  3  g  Schwefelsäure  Yom  spec  Gew.  1,0567  enthalten. 
6Va  Stunden  auf  100^  erwärmt,  wird  auch  die  primär  gebildet« 
Melibiose  zersetzt,  und  man  erhält  dann  Traubenzucker,  d-Galak- 
tose,  und  d-Fruktose,  zu  gleichen  Theilen.  Der  flintritt  toll- 
ständiger  Inversion,  dem  nach  Stohmank  und  Langbein  (J.  pr. 
n,  45,  305)  eine  Wärmetönung  von  +  ß^S  CaL  entspricht,  ist 
nach  Scheibler  daran  kenntlich,  dass  kein  in  Wasser  lösliches 
Osazon  mehr  erhalten  werden  kann.  Es  ist  jedoch  schwierig, 
diese  Grenze  zu  erreichen,  ohne  gleichzeitig  schon  gebildete 
Fruktose  wieder  zu  zerstören;  Winterstein  z.  B.  erhielt  durch 
einstündiges  Kochen  mit  V5  ^0^^°^^  ~  Salzsäure  im  Masdmam 
86,78  Proc.  der  theoretischen  Monosen-Menge  (L.  V.  41,  375). 

Beim  andauernden  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die 
Baf&nose  zersetzt,  wobei  neben  Humusstoffen  und  Ameisen- 
säure auch  Lävulinsäure  auftritt  (Rischbieth  und  Tolless, 
B.  18,  2611). 

6.   GMlhrung. 

Durch  Reinculturen  verschiedener  Unterhefen,  wird  die  Raf- 
finose in  mit  Nährstoffen  versetzter  sterilisirter  Lösung  zwar 
etwas  langsamer  als  Bohrzucker,  aber  doch  leicht  und  roll- 
ständig  vergohren,  und  liefert  dabei  39,8  bis  40,7  Proc.  Alkohol 
und  46,7  Proc.  Kohlensäure  (Loiseau,  S.  ind.  34,  474  und  C.  r. 
109,  614;  Tollens,  Z.  35,  591  und  36,  217;  Pellet  und  Burd, 
S.  ind.  25,  505;  Rischbieth  und  Tollens,  B.  18,  2611;  A.  232. 
169;  Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  22,  3118;  Bau,  Chz.  In 
1794).  Oberhefen  dagegen,  und  zwar  auch  sehr  gahrkräftige. 
sowie  auch  Saccharomyces  ellipsoideus  IT.,  vergähren,  unter  gleich 
günstigen  Umständen,  nach  Loiseau  (a.  a.  0.),  Berthelot  (S.  ind. 
34,  450;  Z.  39,  1078),  und  Bau  (Chz.  18,  R  45;  Chz.  18,  1794) 
nur  ein  Drittel  der  Raffinose,  wobei  18,3  Proc.  Alkohol  und 
17,5  Proc.  Kohlensäure  entstehen,  bewirken  aber  dann,  selbst  bei 
wochenlanger  Berührung  und  bei  Gegenwart  von  NährlÖsong, 
keine  Veränderung  mehr.  Wie  es  scheint,  hängt  dieses  Verhalten 
mit  den  Eigenschafben  der,  von  den  verschiedenen  Hefenarten 
ausgesonderten  Invertine  (und  anderen  Enzyme  ?)  zusammen: 
einige   derselben  hydrolysiren   Baifinose  langsam,   andere  rasrh 
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(bei  gewöhnlicher  Temperatur  binnen  zwei  Stunden)  zu  Fruktose 
und  Melibiose,  yermögen  letztere  aber  nicht,  oder  nur  sehr  all- 
mählich in  Traubenzucker  und  Galaktose  zu  zerlegen  (siehe  bei 
Melibiose),  und  noch  andere  veranlassen  gleich  von  AnfSang  an 
schnelle  und  vollständige  Inversion  der  Baf&nose  (Loiseau  ;  Ber- 
thelot; Scheibler  und  Mittelmeier;  O'Süllivan,  N.  52,  293; 
Schulze  und  Frankfürt,  L.  V.  34,  408).  Die  Hefen  von  Saaz 
und  Frohberg  veigähren  Raffinose  leicht  und  völlig  (Bau,  a.  a.  0.), 
und  ebenso  der  Saccharomyces  Vordermannii,  letzterer  auch  noch 
in  18-  bis  IQprocentiger  Lösung  (Went  und  Prinsen-Geerligs, 
D.  Z,  19,  1043);  der  Schizosaccharomyces  octosporus  bewirkt  hin- 
gegen keine  Gährung  (Beyerinck,  Chz.  18,  R.  205). 

Unter  den  Schimmelpilzen  vergähren  nach  Kayser  (Centr. 
92,  483)  die  sogen.  Ananashefe,  und  nach  Went  und  Prinsen- 
Geerligs  (a.  a.  0.)  die  Monilia  javanica  die  Raffinose,  jedoch 
langsamer  als  die  Saccharose,  und  nur  in  nicht  zu  concentrirter 
LfOsung  (höchstens  9  Proc);  Monilia  Candida  vermag  dagegen 
nach  Bau  (Chz.  18,  1794)  die  Raffinose  weder  zu  invertiren  noch 
zu  vergähren. 

Von  Spaltpilzen  sind  Bacillus  aethaceticus,  B.  aethaceto- 
succinicus,  sowie  der  Pneumoniecoccus  geprüft  (Frankland,  N.  63, 
136),  welche  die  Raffinose  sämmtlich  zu  vergähren  vermögen. 

6.   Die  Verbindungen  der  BafilnoBe. 

Hendekacetyl-Raffinose,  Ci8H,i(C.jH30)iiOio,  erhielten 
Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  23,  1438)  durch  energisches 
Acetyliren  der  Raffinose;  sorgfältig  gereinigt,  krystallisirt  die 
Substanz  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in  weissen  Blättern 
vom  Schmelzp.  99  bis  101  ^  Sie  ist  wenig  löslich  in  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol, 
Anilin,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und  Phenylhydrazin,  sehr 
leicht  löslich  in  heissem  absolutem  Alkohol  und  Aether,  scheidet 
sich  aber  aus  allen  diesen  Lösungen  zumeist  amorph  ab;  sie 
schmeckt  sehr  bitter,  ist  rechtsdrehend  («d  =  -|-  92,2®),  und  wirkt 
nicht  reducirend. 

Eukalyn-Verbindung  (Melitose).  Diese  lockere  Ver- 
bindung von  Raffinose  und  Eukalyn  ist  nach  Berthelot  (G.  r. 
103,  533;  S.  ind.  34,  631)  in  der  Eucalyptusmanna  und  in  den 
Baumwollsamen  enthalten,  und  kann  durch  vorsichtiges  Ausziehen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  in  der  Kälte  gewonnen  werden.  Sie 
zeigt  die  Drehung  aj=  -{-  88,2  ^  ist  nur  theilweise  gährungsfahig, 
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und  zerfällt  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen,  oder  beim  Versuche 
sie  umzukrystallisiren,  in  Eukalyn  und  Raffinose;  dieses  Verhalten 
soll  es  erklärlich  machen ,  dass  andere  Autoren ,  die  das  Baom- 
woUsamenmehl  oder  die  Eucalyptusmanna  heiss  extrahirten. 
nur  Rafßnose  erhielten,  und  daher  die  Existenz  des  Eukalyns  in 
Abrede  stellten  (siehe  bei  Eukalyn). 

Raffinose-Natrium.  Durch  Fällen  alkoholischer  Raffinose- 
lösung  mit  1  bezw.  2  Mol.  Natriumalkoholat  erhält  man  die  Ver- 
bindungen 

CigHsiNaOxe,    und    CigHsiOigNa  +  NaOH; 
beide  sind  weisse,   amorphe,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche 
Pulver  (Tollen s,  Z.  35,  591  und  36,  204;  A.  232,  169;  Beythiek 
und  ToLLENS,  Z.  39,  894). 

Raffinose- Kalium  kann  nach  Gunnikg  (BL  B.  4,  31m 
ebenso  erhalten  werden  wie  Zuckerkalium,  und  bildet,  wie  dieses, 
Doppelyerbindungen  mit  organischen  Kaliumsalzen,  die  aber  weit 
beständiger  als  jene  des  Rohrzuckers,  und  in  starkem  Methyl- 
alkohol  leicht  löslich  sind. 

Raffinose- Baryum.  Sättigt  man  eine  Lösung  Ton  3  g 
Baryt  in  60  g  Wasser  mit  so  viel  Alkohol,  dass  eben  noch  kein 
Niederschlag  erfolgt,  und  fiigt  eine  Lösung  von  1,5  g  Raffinose 
in  5  g  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  klebrige  Fällung,  die  all- 
mählich  spröde,  hart  und  pulverisirbar  wird,  und  eine  Verbindung 
CisHHaOig.BaO  zu  sein  scheint;  durch  anhaltendes  Kochen  ihrer 
Bestandtheile  in  verdünnter  Lösung  kann  man  sie  nicht,  durrfa 
Fällen  mit  Alkohol  nicht  rein  erhalten  (Beythien  und  Tolless. 
a.  a.  0.).  Verfährt  man  wie  angegeben,  lässt  jedoch  3  MoL  Baryt 
einwirken,  so  scheidet  sich  anscheinend  G19H3SO18.2  BaO,  eben- 
falls  als  weisser  amorpher  Niederschlag  ab.  Dieselbe  Verbindosg 
erhält  man  nach  Gunning  (a.  a.  0.)  als  weissen,  kömig-krystalli- 
nischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  warme  wässerige  Lösung  toü 
1  Mol.  RafQnose  und  2  Mol.  Barythydrat,  unter  Zusatz  so  viel 
absoluten  Methylalkohols,  dass  die  Flüssigkeit  75  Proc  desselben 
enthält,  erkalten  und  längere  Zeit  stehen  lässt 

Raffinose  -  Strontium  entsteht  nach  Betthiek  und 
ToLLENS  (a.  a.  0.)  bei  kurzem  Erhitzen  einer  Lösung  seiner  Be- 
standtheile als  klebrige,  schmierige  Masse,  bei  mehrstündigem 
Kochen  im  Salzwasserbade  aber,  oder  bei  vorsichtigem  Zusätze 
von  Alkohol,  als  kömiges,  iiltrirbares,  weisses  Pulver;  es  hat  die 
Formel  Cj,H320i6.2  SrO  4-  HjO,  wird  bei  80»  wasserfrei,  färbt 


Kaffinose,  Verbindungea.  959 

sich  bei  lOO^^  schwach  gelblich,  und  ist  unlöslich  in  starkem 
Alkohol  und  in  Aether.  Eine  Verbindung  von  Kaffinose  mit 
3  Mol.  Strontian  lässt  sich  weder  aus  wässeriger  noch  aus  alko- 
holischer Lösung  erhalten.  Ebenso  wenig  existirt  eine  Verbin- 
dung mit  1  Mol.  Strontian  (Scheibler,  B.  18,  1409). 

Raffinose-Calcium.  Löst  man  Ealkhydrat  in  einer 
kalten  Raffinoselösung,  so  bildet  sich  nach  Lindet  (J.  fahr.  31, 
19)  die  Verbindung  CigHsjO.e.S  CaO  -f  5  H,0,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  ist,  und  beim  Erhitzen,  auch  in  höherer  Goncentra- 
tion,  keinerlei  Trübung  giebt.  Betthien  und  Tolleks  (a.  a.  0.) 
beobachteten  dagegen  beim  Erhitzen  einer  mit  Kalkhydrat 
gesättigten  Baffinoselösung  die  Abscheidung  einer  Substanz 
ChH32  0|6-3  GaO,  die  bei  100®  wasserfrei  wird,  und  ein  feines, 
weisses  Pulver  darstellt;  beim  Fällen  mit  Alkohol  scheint  sie 
ebenfalls  zu  entstehen.  Eine  basische,  in  Wasser  unlösUche 
Kalkverbindung  erwähnt  Harperath  (Ghz.  10,  271). 

Versetzt  man  eine  Lösung,  die  gleichzeitig  Kaffinose,  Rohr- 
zucker, und  Kalk  enthält,  mit  Alkohol,  so  löst  dieser,  wenn  er 
schwach  ist,  vorwiegend  ein  Calcium -Raffinosat,  wenn  er  aber 
stark  ist,  hauptsächlich  ein  Calcium  -  Saccharat ;  wendet  man 
Alkohol  von  50,  40,  30,  20,  10  und  0  Proc.  an,  so  enthalten 
100  Thle.  des  gelösten  Zuckergemisches  8,92,  9,62,  13,90,  15,80, 
19,00  und  20,30  Thle.  Kaffinose,  neben  91,08,  90,38,  86,10,  84,20, 
81,00,  79,70  Rohrzucker.  Durch  wiederholtes  Fällen  einer  solchen 
kalkhaltigen  Lösung  mit  Alkohol,  oder  durch  fractionirtes  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  mit  Kalk,  kann  man  daher  Rohr- 
zucker und  Raffinose  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  einander 
trennen;  Kalkverbindungen  von  regelmässiger  Zusammensetzung 
zu  erhalten,  gelingt  indessen  nicht  (Lindet,  a.  a.  0.). 

Raffinose-Blei.  In  wässeriger  Lösung  wird  die  Raffinose 
durch  Bleizucker  und  Bleiessig  nicht  gefällt  (Lippmann,  Z.  35, 
257);  die  gegentheilige  Angabe  von  Lotman  (Chz.  12,  391)  ist, 
wie  Scheibler  (N.  Z.  20,  191)  zeigte,  irrig,  und  auch  Lotman 
selbst  erkannte  später  (Ghz.  12,  696),  dass  die  Fällung  mit  über- 
schüssigem Bleiessig  ausschliesslich  in  stark  alkoholischer  oder 
methylalkoholischer  Lösung  gelingt  Mit  Alkohol  von  70  Proc. 
lässt  sich  nach  Gunning  (B1.  B.  4,  318)  noch  keine,  und  mit 
solchem  von  80  Proc.  nach  Pellet  und  Biard  (J.  fahr.  26,  22) 
nicht  alle  Raffinose  abscheiden,  weil  die  Bleiverbindung  bei  dieser 
Concentration  schon  wieder  ganz  oder  theilweise  zerfällt  Ver- 
setzt man  5  ccm  zehnprocentiger  Raffinoselösung  mit  5  bis  10  ccm 
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Bleiessig  und  24  bis  25  ccm  Alkohol  von  95  Proc.^  so  wird  fast 
sofort  alle  Raffinose  in  Gestalt  eines  schweren  weissen  Nieder- 
schlages ausgesondert  (Tollens,  Z.  39,  748);  nimmt  man  weniger 
Bleiessig,  so  erhält  man  nur  allmählich  eine  weissliche  Grallerte, 
und  enthält  die  Lösung  weniger  Buf&nose  (1  Proc.  bis  zu  0,1  Proc. 
herab),  so  tritt  nur  mehr  beim  Erwärmen  Trübung  und  Flocken- 
bildimg  ein;  die  Keaction  bleibt  jedoch  bei  jeder  Temperatur 
YÖUig  aus,  sobald  auf  1  Tbl.  Raffinose  gleichzeitig  mehr  als 
18,5  Thle.  Rohrzucker  anwesend  sind. 

Ammoniakalischer  Bleiessig  fallt  die  Rafifinose  aus  wässeriger 
Lösung  völlig  (Lippmann,  a.  a.  0.),  und  zwar  in  Form  der  Ver- 
bindung CigHjsOi^.d  PbO,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslidi, 
in  Zuckerwasser  aber  löslich  ist  (Weisberg,  B1.  Ass.  9,  539;  10, 
484);  sie  entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  Raffinoselösung  mit 
Alkohol  und  ammoniakalischem  Bleiessig,  und  zwar  anfangs  als 
zäher  Kleister,  der  sich  aber  beim  Waschen  mit  Alkohol  and 
Aether  allmählich  in  ein  feines  weisses  Pulver  verwandelt  (Hey- 
THiEN  und  Tollens,  a.  a.  0.). 

Die  Bleiverbindung,  die  beim  Kochen  von  Raffinoselösung  mit 
Bleiglätte  imlöslich  ausfallen  soll  (Pfeifer  und  Langen  ,  N.  L 
19,  132),  ist  nicht  näher  untersucht 

Raffinose- Eisen  scheint  Wiechmann  (Z.  41,  227)  in 
Gestalt  einer  röthlichen,  schwer  löslichen  Verbindung  beobachtet 
zu  haben. 

7.  Nachweis  und  Bestimmung  der  BafQnose. 

a)  Raffinose  allein,  qualitativ. 

Die  zum  qualitativen  Nachweise  der  Raffinose  angegebenen 
Verfahren  sind  sämmtlich  von  nur  bedingtem  Wertha  Naih 
Scheibler  und  Mittelmbier  (B.  22,  1678),  sowie  nach  Bau  (Chi. 
16,  1794)  kann  man  sich  des  Osazones  der  Melibiose  (s.  dieses) 
zur  Erkennung  der  Raffinose  bedienen  (nach  völlig  beeadigter 
Vergährung  derselben  in  steriUsirter  Lösung,  mittelst  rein 
cultivirter  Oberhefe,  bei  25o),  nach  Maquenne  (C.  r.  112,  799) 
der  Osazonmethode ,  die  aus  1  g  Raf&nose  (nach  der  Inversion) 
0,48  g  Osason  ergiebt,  nach  Weisberg  (J.  fahr.  31,  38),  der  mit 
a-Naphtol  eintretenden  Färbung,  die  jedoch  an  sich  nur  wenig 
von  der  des  Rohrzuckers  unterschieden  ist;  am  wichtigsten  ist 
noch,  nach  Herzfeld  (Z.  42,  150),  die  Abscheidung  von  Schleim- 
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säure  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  obwohl  auch  diese 
Reaction  zu  Irrthümem  und  Verwechselungen  Anlass  geben  kann. 

In  der  Regel  wird  es  daher  erforderlich  sein,  die  Raf&nose 
in  Substanz  abzuscheiden.  Nach  Pellet  und  Biard  (J.  fahr.  26, 
22;  Z.  35,  822),  Herzfeld  (Z.  40,  194;  42,  150),  sowie  Schulze 
und  Frankfürt  (B.  27,  64),  kocht  man  hierzu  die  Raffinose- 
haltigen  Syrupe  oder  Extracte  anhaltend  und  stark  mit  über- 
schüssigem Strontianhydrat,  filtrirt  oder  nutscht  die  ausfallende 
Strontianyerbindung  ab,  zerlegt  sie  nach  dem  Auswaschen  mit 
heiss  gesättigter  Strontianlösung  durch  Kohlensäure,  und  concen- 
trirt  zum  Syrup ;  diesen  kocht  man  mit  heissem  Alkohol  aus,  um 
andere  löslichere  Zuckerarten  zu  entfernen,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser,  concentrirt,  fällt  mit  absolutem  Alkohol,  wiederholt 
diese  Behandlung  mehrmals,  und  krystallisirt  zuletzt  aus  Wasser 
und  Alkohol  um;  oder  man  fällt  ihn  in  stark  alkoholischer  Lösung 
mit  Bleiessig,  zerlegt  die  Bleiyerbindung  der  Raf&nose  durch 
Schwefelwasseretoflf,  concentrirt  zum  Syrup,  und  verfährt  dann 
weiter  wie  angegeben.  Die  krystallisirte  Raffinose  ist  an  ihrer 
Krystallform,  an  der  specifischen  Drehung  vor  und  nach  der  In- 
version, sowie  am  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
leicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen. 

Statt  des  Strontians  kann  man  sich  auch  des  Baryts  zur 
Fällung  bedienen;  lässt  man  die  mit  überschüssigem  Barythydrat 
gekochte  Lösung  erkalten,  und  versetzt  sie  dabei  mit  so  viel 
starkem  Methylalkohol,  dass  die  Flüssigkeit  75  Proc.  desselben 
enthält,  so  scheidet  sich  das  Raffinose-Baryum  in  weissen  harten 
Körnern  ab,  und  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  auswaschen  und 
zerlegen  (Gunning,  BL  B.  4,  318). 

b)  Raffinose  allein,  quantitativ. 

Polarisations-Methode.  Reine  Raffinoselösungen  können 
auf  polarimetrischem  Wege  untersucht  werden;  1®  Soleil  ent- 
spricht 0,1662  g  Raffinose  (Scheibler,  B.  19,  2868),  und  zur 
Reduction  der  abgelesenen  Grade  auf  Kreisgrade  dient  der 
Factor  0,3450  (Landolt,  Z.  38,  54). 

Schleimsäure-Methode.  Nach  dieser,  von  Creydt  (B.  19, 
3115;  Z.  37,  153)  ausgearbeiteten  Methode,  dampft  man  eine, 
5  g  Trockensubstanz  enthaltende  Menge  des  zu  untersuchenden 
Stoffes,  mit  60  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,15,  in  einem 
Becherglase  von  23  mm  Bodendurchmesser,  am  Wasserbade  unter 
stetem  Umrühren   auf  genau  ein  Drittel  des  ursprünglichen  Vo- 
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lumens  ein,  verrührt  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  0,5  g  reiuer 
trockener  Schleimsäure,  setzt  10  com  Wasser  zu,  lässt  mindestens 
48  Stunden  stehen  und  rührt  dabei  alle  acht  Stunden  um,  bringt 
am  dritten  Tage  auf  ein  trockenes  gewogenes  Filter,  wäscht  mit 
5  com ,  und  nach  völligem  Ablaufen  nochmals  mit  5  ccm  Wasser 
von  17  bis  20^  aus,  trocknet,  wägt,  und  zieht  vom  Gewichte  das 
der  zugesetzten  Schleimsäure  wieder  ab.    Es  gaben: 


g  Raffinose   g  Schleimsäare   in  Proo. 


0,0Ö0 

0,0024 

4,8 

0,075 

0,0056 

7,5 

0,100 

0,0090 

9,0 

0,125 

0,0148 

11,8 

0,150 

0,0196 

13,1 

0,200 

0,0246 

13,2 

0,275 

0,0402 

14,6 

0,300 

0,0544 

14,8 

0,400 

0,0624 

15,6 

0,500 

0,0828 

16,2 

g  Raffinose  g  SchleimBäore  in  Proc 


0,600 

0,1080 

18,0 

0,700 

0,1312 

W 

0,800 

0,1538 

19,2 

0,900 

0,1702 

18.9 

1,000 

0,1894 

18,9 

1,250 

0,2344 

18,9 

1,500 

0,2914 

19,4 

2,000 

0,4256 

21,3 

2,500 

0,5474 

2U<» 

3,750 

0,8438 

22,5 

Trägt  man  die  gefundenen  Werthe  für  Schleimsäure  in  Gestalt 
einer  Curve  auf^  so  kann  man  umgekehrt  auch  für  jede  gefundene 
Menge  Schleimsäure  in  mg  (x)^  die  zugehörige  Menge  Raffi- 
nose (j/),  g  ßaf&nose  in  5  g  Trockensubstanz  angebend,  auf  der 
Abscissenaxe  aufsuchen.    Es  entsprechen  z.  B. 


X 

y 

X 

y 

X 

y      ' 

X 

y 

0 

0,00 

80 

0,48 

210 

lil2 

690 

8,28 

10 

0,10 

90 

0,53 

270 

1,40 

750 

3,48 

20 

0,15 

100 

0,57 

330 

1,64 

810 

3,60 

30 

0,22 

110 

0,61 

390 

1,88 

870 

3.88 

40 

0,275 

120 

0,65 

<  450 

2,06 

930 

4,12 

50 

0,33 

130 

0,69 

:  510 

1 

2,36 

990 

^ 

60 

0,39 

140 

0,74 

570 

2,60. 

1050 

4,62 

70 

0,44 

150 

0,78 

i  630 

2,86 

1100 

5,00 

Ein  einheitlicher  Factor  zur  Umrechnung  der  Schleimsäure  auf 
Baffinose  lässt  sich  nicht  aufstellen. 

c)  Raffinose  neben  Rohrzucker. 

Qualitativ  lässt  sich  Raffinose  durch  kein  bekanntes  Reageus 
mit  völliger  Gewissheit  neben  Rohrzucker  nachweisen;  die  meist« 
Sicherheit  gewährt,  wenigstens  in  vielen  Fällen,  die  Oxydation 
zu  Schleimsäure. 

Zur  Abscheidung  der  Raffinose  in  Substanz  kann  die  Fällnng 
mit  Strontian  oder  Baryt  dienen;  die  Hauptmenge  des  Ri^hr- 
Zuckers  lässt  sich  häufig  schon  vorher  als  Strontium-  oder  Baijuiu- 
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Monosaccharat  entfernen,  man  kann  aber  auch  umgekehrt  zu- 
nächst den  Gehalt  an  Raffinose  anreichern,  z.  B.  durch  Extraction 
mit  Methylalkohol.  Aus  dem  schliesslich  verbleibenden,  die 
Zackerarten  enthaltenden  Sjrrup,  lässt  sich  der  Kohrzucker  mit 
heissem  Alkohol  ausziehen,  und  die  Raffinose  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  rein  erhalten. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Raffinose  neben  Rohr- 
zucker sind  anfänglich  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen 
worden,  die  zwar  den  Vorzug  der  Einfachheit  besassen,  jedoch 
keiue  oder  nicht  die  genügende  Genauigkeit  bieten.  Weder  die 
Fällung  aus  wässeriger  Lösung  mit  absolutem  Alkohol,  oder  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  (Lopj^s,  J.  fahr.  30,  34),  noch  die 
ans  alkoholischer  Lösung  mit  Bleiessig  liefert  brauchbare  Er- 
gebnisse (Pellet  und  Biard,  J.  fahr.  26,  22;  Z.  35,  822);  die 
Berechnung  der  Raffinose  aus  dem,  bei  sehr  allmählichem  und 
vorsichtigem  Trocknen  abgegebenen  Erystallwasser,  ist  sehr  lang- 
wierig, und  nur  bei  reinen,  bloss  aus  Rohrzucker  und  Raffinose 
bestehenden  Bjystallen  anwendbar  (Creydt,  Z.  38,  972);  die 
Extraction  mittelst  zuckergesättigten  absoluten  Methylalkohols, 
der  vor  und  nach  dieser  Operation  polansirt  wird  (Scheibler, 
B.  18,  1409),  ist  nach  GüNNiNG  (Z.  39,  368)  unzuverlässig,  weil 
aach  viel  Nichtzucker,  und  durch  diesen,  wie  es  scheint,  auch 
wieder  Rohrzucker  mit  aufgelöst  wird;  Lotman's  Modification 
(Chz.  12,  391),  die  Raffinose  aus  dem  methjlalkoholischen  Extracte 
durch  Bleiessig  zu  fällen,  und  erst  dann  zu  polarisiren,  fuhrt 
ebenfalls  zu  groben  Fehlem,  erstens  weil  der  Methylalkohol  die 
Raffinose,  die  in  unreinen  Producten  zum  Theile  in  Form  von 
Doppelsalzen  ihrer  Kaliumverbindung  mit  Ealiumsalzen  orga- 
nischer Säuren  vorhanden  ist,  ohne  vorherige  Neutralisation  (mit 
Kaliumacetat  oder  Kaliumalaun)  überhaupt  nicht  vollständig  auf- 
nimmt, und  zweitens  weil  der  Bleiessig  nicht  nur  Raffinose, 
Bondem  zugleich  auch  bis  zehnmal  mehr  Rohrzucker  ausfällt 
(GüNNiNG,  a.  a.  0.).  Die  von  Gunning  selbst  angegebenen  Me- 
thoden und  Formeln  sind  jedoch  ebenfalls  ungenau,  da  Glykose, 
Invertzucker,  saccharinsaure  Salze,  und  andere  Nichtzucker- 
stoffe gleichfalls  in  die  alkoholische  Lösung  übergehen  (Herzfeld, 
Z.  42,  150),  und  ausserdetn  die  Resultate  bei  reinen  Zuckern  mit 
1,5,  bei  unreinen  mit  5,  bei  Melassen  sogar  mit  12,5  zu  multipli- 
ciren  sind,  wodurch  die  begangenen  Fehler  vervielfacht  werden. 

Die  Schleimsäure-Methode  Cbeydt's  (s.  oben)  giebt  zwar 
bei  reinen  Gemischen  von  Rohrzucker  und  Raffinose  bis  auf  0,3  bis 
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0,5  Proc.  stimmeiide  Besultate,  sie  erfordert  aber  eine  sehr  sorg- 
faltige Handhabung,  und  verlangt  drei  bis  vier  Tage  Zeit,  was 
ihrer  Anwendung  zu  praktischen  Zwecken  sehr  hinderlich  ist; 
femer  stimmen,  bei  der  Untersuchung  von  Zuckern,  Sympen, 
oder  Melassen  aus  dem  Fabrikbetriebe,  die  Resultate  der  Schleim- 
säuremethode oft  nicht  mit  jenen  der  optischen  (s.  unten)  über- 
ein, sondern  ergeben  Mehrbeträge  von  einigen  ganzen  Procenten, 
jedenfalls  infolge  Gegenwart  anderer,  bei  der  Oxydation  gleichfalls 
Schleimsäure  liefernder  Stoffe,  z.  B.  des  Galaktans,  gewi«^r 
Pektinstoffe,  u.  s.  w.  (Lippmann,  Z.  38,  654  und  1232).  Auch 
Creydt  selbst  fand  dies  später  bestätigt  (Z.  38,  974  und  979); 
Herzfeld  hinwiederum  beobachtete,  dass  in  Gegenwart  vielen 
organischen  Nichtzuckers ,  sowie  aus  kalkreichen  Producten,  die 
Abscheidung  der  Schleimsäure  oft  selbst  dann  nicht  gelingt,  wenn 
mehrere  Procente  Raffinose  zugegen  sind  (Z.  40,  194;  42,  150). 
Auf  optischem  Wege,  mittelst  der  GLERGET^schen  Methode, 
suchten  zuerst  Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32,  764)  den  Rohr- 
zucker neben  Raffinose  zu  bestimmen,  nahmen  aber  dabei  an, 
dass  diese  selbst  nicht  invertirbar  sei;  da  diese  Voraussetzung 
nicht  zutrifft,  konnten  die  Ergebnisse  nur  mangelhafte  sein,  vie 
Lippmann  (Z.  35,  257)  nachwies.  Principiell  richtige  Formehi 
stellten  Pellet  und  Biard  auf  (S.  ind.  25,  505),  annähernd  genaue 
aber  erst^CREYDT  (D.  Z.  11,  757  und  13,  582;  Z.  37,  153),  der 
zugleich  auch  schon  die  meisten ,  für  diese  Anwendung  des 
Inversionsverfahrens  erforderlichen  Vorsichtsmaassregeln ,  in  zu- 
treffender Weise  ermittelte.  Da,  nach  Creydt,  für  die  Nonnal- 
gewichte von  26,048  g  Rohrzucker  (Z)  und  16,575  g  Raffinose- 
hydrat  {R)  die  directen  Polarisationen  (P)  -|-  100^  betragen,  die 
Polarisationen  bei  20<^  C.  nach  der  Inversion  (J^q)  aber  —  32* 
bezw.  4-  50,7»,  demnach  die  Summen  (S)  132<»  bezw.  49,3,  und  für 
jeden  Grad  der  ursprünglichen  Polarisation  1,32  bezw.  0,493*,  so 
hat  man  bei  der  Untersuchung  von  Mischungen  die  Gleichungen 

P  =  Z  +  1,57  Ä,   und   8  =  1,32  Z  +  (1,57  Ä). 0,493, 

aus  denen  sich 

S—  0,493  P  __  0,5070  F  —  J     ■  ^   „        P  —  Z 
^  -  0,827         —  0,827         '  ^»^  ^  —     1^57 

ergiebt;  nach  späteren  Bestimmungen  ist  statt  des  Nenners  0,827 
richtiger  die  Zahl  0,831  zu  setzen.  —  Auf  ähnliche  Weise  lassen 
sich,  nach  Vorgang  Landolt's  (Z.38,  53),  die  Werthe  für  Z  und 
R  auch  unmittelbar  aus  den,  vor  und  nach  der  Inversion  der 
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Mischung  beobachteten  Ablenkungswinkeln  a  und  oc'  herleiten,  und 
zwar  ergiebt  die  Rechnung,  für  <  =  20^ 

„        1,06  a  —  2,09  a'          ,     ^         0,425  a  +  1,33  a' 
^=  2:298 '    ^"*    *  = 2,298 

Eine  gründliche  Untersuchung  des  Inversionsyerfahrens  in 
Beiner  Anwendung  auf  Gemische  von  Rohrzucker  und  Raffinose 
stellten  Herzfeld  und  Dammüller  (Z.  38,  742)  und  Herzfeld 
(Z.  40,  194)  an;  geht  man  von  den  genauen,  für  die  Normal- 
lösungen von  Rohrzucker  und  Raffinoseanhydrid  ermittelten 
Drehungen  vor  und  nach  der  Inversion  aus  (+ 100^  und  —  32,66 
bezw.  4"  51,24®  für  26,048  g  Saccharose  und  14,065  g  wasserfreier, 
oder  16,576  g  wasserhaltiger  Raf&nose),  invertirt  genau  nach 
Herzfeld's  Vorschrift,  und  polarisirt  bei  20*  C,  so  hat  man  die 
Gleichungen 

P  =  Z  +  1,85 B,   und  J=—  0,3266 Z  +  (0,5124  B) .  1,85, 

oder  jr  =  —  0,3266  -f-  0,9491  jB, 

aus  welchen  sich  für  Rohrzucker 

0,5124  P  —  J 

.       ~         0,8390       ' 

und  für  wasserfreie  Raffinose 

~     1,852 

ergiebt  Nach  G^rard  (B1.  Ass.  9,  20;  Z.  41,  734),  sowie  nach 
Baumakn  (Ö.  20,  965),  lassen  sich  diese  Ausdrücke  in 

Z  =  0,61073  P  —  1,19190  J,  und  B.  =  0,5405  (P  —  Z) 

umformen,  in  welcher  Gestalt  sie  leicht  die  Anlage  von  Tabellen 
für  die  zumeist  in  Betracht  kommenden  Werthe  von  P,  J,  und  Z 
gestatten,  welche  dann  die  sonst  in  jedem  Einzelfalle  nöthigen 
Rechnungen  überflüssig  machen.  Es  sind  z.  B.  die  Werthe  für  1  bis 
10  X  0,61073  nach  Baumann:  0,6107,  1,2216,  1,8322,  2,4429, 
3,0537,  3,6644,  4,2751,  4,8858,  5,4966,  6,1073,  die  Werthe  für  1  bis 
10  X  1,19190:  1,1919,  2,3818,  3,5757,  4,7676,  5,9595,  7,1514, 
6.3433,  9,5352,  10,7271,  11,9190,  und  die  Werthe  für  1  bis 
10  X  0,5405:  0,541,  1,081,  1,622,  2,162,  2,703,  3,243,  3,784,  4,324 
4,865,  5,405. 

Polarisirt  man  die  invertirte  Lösung  nicht  bei  20®  sondern 
bei  <o,  so  rechnet  man  den  beobachteten  Werth  nach  der  Gleichung 
J,<,  r=  Ji  -|-  jr.S.(20  — t)  um,  und  setzt  die  so  corrigirte  Zahl 
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in  die  obigen  Formeln  ein;  hat  man  nach  Herzfeld's  Vorschriften 
gearbeitet,  so  beträgt  die,  für  je  PC.  stattfindende  Veränderung, 
beim  Rohrzucker 

0,50 


100  +  32,66 
bei  der  Raffinose 

0,29 


=  0,00377, 


=  0,00378, 


157,15  —  80,53 

und  für  das  Gemisch  beider  Zucker  0,00375,  so  dass  man  in 
allen  Fällen  mit  genügender  Genauigkeit  K  =  0,0038  in  obige 
Gleichung  einsetzen  kann ;  für  die  Werthe  jS  =  5  bis  134  und 
(20  —  ^)  =  1  bis  9,  hat  Baumann  (Ö.  20,  965)  Tabellen  zu  der- 
selben berechnet.  Wurde  eine  andere  als  die  HEBZFSLD'sche 
Arbeitsweise  befolgt,  so  hat  man 

TT—       Q>5 

^  —  100  —  r 

worin  J  die  Linksdrehung  des  invertirten  ganzen  Normalgewichles 
bedeutet.  Ist  endlich  zwar  Herzfeld's  Methode  benutzt,  aber 
statt  des  ganzen  Normalgewichtes  nur  ein  Betrag  von  10,  20,  30, 
40,  50,  60,  70,  80,  90  Proc.  desselben  gelöst  worden,  so  be- 
trägt die  Differenz  Zr  (d.  i.  Zucker  nach  der  Raifinoseformel) 
—  P:0,10,  0,19,  0,25,  0,28,  0,30,  0,29,  0,24,  0,20,  0,11;  invertirt 
man  das  ganze  Normalgewicht  nebst  70  ccm  Wasser  und  10  com 
Salzsäure  durch  15  bis  20  Minuten  langes  Erwärmen  auf  nur 
50^  so  hat  man 

_  0,5124  P  —  J 
^  ~         0,8628 

und  falls  nur  10,  20,  30,  40,  50,  60,  70,  80,  90  Proc.  des  Normal- 
gewichtes  gelöst  sind,  beträgt  Ze  — P:0,21,  0,36,  0,48,  0,55. 
0,57,  0,55,  0,48,  0,36,  0,21  (Hammerschmidt,  Z.  40,  465;  41,  1571 
Zu  allgemein  gültigen,  einfachen  Formeln  gelangt  man  nach 
Herles  auch  (Z.  B.  13,  559;  15,  528),  wenn  man  bedenkt,  da^ 
die  Gleichung  F  r=z  Z  -{-  \fih  B  nach  der  Inversion  in  die  G^talt 

P'  =  {e-\-  0,005  t)  Z-\-  1,85  B  (r  +  0,002^ 

übergeht,  wobei  z  und  r  die  Inversionspolarisation  für  je  P  ur- 
sprünglicher Drehung  bei  0«  bedeuten,  und  t  die  Temperatur 
angiebt.    Man  findet  hieraus 

^        (y  +  0,002 1)  P  —  P  ,     p        P  —  Z. 
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diese  Ausdrücke  enthalten  keine  bestimmte  Inversionsconstante, 
sondern  gestatten,  die  für  jeden  Fall  als  richtig  befundenen 
Werihe  einzusetzen.  Nimmt  man  z.  B.  nach  Hebzfeld  an,  dass 
die  Drehung  -j-  100^,  nach  der  Inversion,  für  Kohrzucker  in 
—  32,66<^  bei  20öC.,  und  für  Rafanose  in  +51,29«  übergeht,  so 
hat  man,  für  *  =  0^  ^r  =  —0,4266  und  r  =  0,4724,  also 

^  _  (0,4724  +  0,002  f)  V  -^  F 
~  0,899  —  0,003  i 

demnach  für  ^  =  20® 

„  _  0,5124  P  —  F 
~  0,839 

d.  i.  die  von  Herzfeld  aufgestellte  Formel.  Klärt  man  mit  Blei- 
uitrat,  so  wird  r  =  —  0,435,  demnach 

y,  _  (0,4724  +  0,002  Q  P  —  P^ 
~"  0,9074  —  0,003  i 

oder  für  ^  =  20<> 

„  _  0,5124  T?  —  T' 

~  0,8474 

Zu  analogen,  jedoch  wegen  der  benutzten,  nur  annähernd 
richtigen  Drehungsconstanten  weit  ungenaueren  Formeln,  ge- 
langten auch  Breyer  (Chz.  13,  559;  Z.  39,  536),  sowie  van  Eken- 
STEIN  (N.  Z.  21,  339),  welcher  Letztere  den  LAüRENT'schen  Polari- 
meter mit  dem  Normalgewichte  16,26  g,  und  als  Lösungsmittel 
Methylalkohol  von  60  bis  70  Proc.  anwandte.  Noch  weiter  von 
der  Richtigkeit  entfernen  sich  die  Methoden  Lindet's  (C.  r.  109, 
115),  der  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  invertirt,  und  Mähay's 
(S.  ind.  38,  6),  dessen  Gleichungen  zu  ihrer  Lösung  viererlei 
Constanten  und  eine  Interpolationstafel  erfordern. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Producte  ausser  Rohrzucker 
und  Raffinose  noch  andere  Stoffe,  wie  dies  bei  den  Zuckern, 
Syrupen,  und  Melassen  des  Fabrikbetriebes  und  des  Handels  der 
Fall  ist,  so  hat  die  Anwendung  der  Raffinoseformel  keine  Be- 
rechtigung mehr,  und  kann  keinesfalls  genaue  Resultate  ergeben, 
denn  einerseits  ändert  sich  die  Drehung  der  invertirten  Lösung 
mit  der  (durch  die  Anwesenheit  des  Nichtzuckers  veränderten) 
Concentration,  andererseits  besitzen  die  fremden  Substanzen  häufig 
selbst  optische  Activität,  die  sich  unter  den  Bedingungen  des 
Inversionsverlahrens  zuweilen  auch  weiter  verändert  (Creydt, 
D.  Z.  13,  807;  Herzfeld,  D.  Z.  13,  906  und  Z.  38,  635).  So  z.  B. 
wird  die  Raffinoseformel  ganz  unsicher,  wenn  Producte  der  Ueber- 
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hitzung,  oder  der  unvoUständigeu  Zersetzung  invertirter  Saccha- 
rose und  Kafjfinose  durch  Kalk,  in  grösserer  Menge  vorhaDden 
sind,  da  diese  zumeist  eine  mehr  oder  weniger  grosse,  durch  Er- 
wärmen mit  yerdünnter  Salzsäure  nur  unbedeutend  veränderliche 
Rechtsdrehung  besitzen,  und  sich  durch  ihr  meist  starkes,  jedoch 
sehr  wechselndes  Ueductionsvermögen,  auch  der  Bestimmung  mit 
Kupferlösung  entziehen  (Herzfeld,  Z.  40,  266 ;  Deoener,  D.  Z.  19, 
1210);  nach  GUNNING  (Bl.  B.  4,  318;  Z.  39,  368)  und  nach 
Strohmer  (0. 23,  743)  kommen  aber  auch  fast  oder  ganz  optisch- 
inactive  NichtzuckerstofFe  vor,  die  erst  nach  der  Inversion  eine 
bedeutende  Rechtsdrehung  erlangen,  zu  denen  nach  Strohmer 
z.  B.  das  Assamar  gehört. 

Wird  daher  die  Baffinoseformel  auf  Zucker  und  Melassen 
des  Fabrikbetriebes  und  Handels  angewandt,  so  findet  man  auch 
bei  Producten  der  reinen  Rübenverarbeitung  DiflFerenzen,  die  bei 
Erstproducten  0,4  bis  0,5  Proc,  bei  Melassen  1  bis  3  Proa  er- 
reichen und  überschreiten  können  (Wohl,  Z.  38,  763;  Lippmaxx, 
D.  Z.  13,  1323).  Es  ist  demnach  auch  umgekehrt  nicht  zulässig, 
aus  dem  Auftreten  derartiger  DiflFerenzen  sofort  auf  die  Gegen- 
wart von  Raffinose  zu  schliessen,  vielmehr  rühren  solche  Unter- 
schiede, ausser  von  den  zulässigen  Yersuchsfehlern,  in  der  Regel 
von  der  Anwesenheit  der  erwähnten  Zersetzungs-  und  Ueber- 
hitzungsproducte,  der  saccharinsauren  Salze,  des  Dextrans,  und 
ähnlicher  hochpolarisirender  Stoffe,  sowie  des  in  vielen  Melassen 
nachgewiesenen,  optisch-activen ,  gährungsunfähigen  Nichtzuckers 
her  (Herzfeld,  Z.  42,  150;  Aulard,  BL  B.  6,  24;  Deltoür,  Bl.  B. 
7,  179).  Rübenzucker  z.  B.  wird  man  daher  erst  dann  als  Raffi- 
nose -  verdächtig  betrachten  dürfen,  wenn  die  Differenz  zwischen 
dem  polarimetrisch  und  dem  durch  die  Raffinoseformel  ermittelten 
Zuckergehalte,  annähernd  ein  ganzes  Procent  beträgt 

Um  es  beim  Auftreten  solcher  geringer  Abweichungen  wahr- 
scheinlich zu  machen,  dass  wirklich  Raffinose  vorliegt  und  kein 
blosser  Versuchsfehler  stattfand,  hat  Scheibler  (Z.  38,  644)  eine 
Methode  empfohlen,  die  allerdings  eine  Annahme  in  die  Rechnung 
einführt,  nämlich  die,  dass  bei  hochprocentigen  Zuckern  der  Ge- 
halt an  organischem  Nichtzucker  dem  an  Asche  mindestens  gleich 
sei;  zieht  man  dann  von  100  den  Gehalt  an  Wasser,  Asche,  und 
organischem  Nichtzucker  (dieser  Annahme  gemäss)  ab,  und  be- 
trachtet den  Rest  a  =  a;  -|-  y,  d.  h.  als  Summe  von  Zucker  unJ 
wasserfreier  Raffinose,  so  ergiebt  sich  aus  P  =  a;  4-  L85y-  ^^ 
Zucker 


Raffinose;  Bestimmung  neben  Rohrzucker.  969 

1,85  a—  F 


^  0,85 

und  für  Bafßnose 

1,85  a  —  P 

y  =  ^ ö;85 — 

Je  mehr  organischer  Nichtzucker  vorhanden  ist,  desto  un- 
richtiger wird  natürlich  das  Resultat  dieser  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung sein. 

Ob  die,  nach  der  Inversion  beobachtete  verminderte  Links- 
drehung wirklich  durch  Gegenwart  von  Raffinose  bedingt  ist, 
lässt  sich  durch  Untersuchung  der  invertirten  Flüssigkeit  niittelst 
FEHLiNG'scher  Lösung  controliren  (Herzfeld,  Z.  38,  699);  die 
Angabe  von  Preüss  (Z.  38,  722),  dass  Gemenge  invertirter  Sac- 
charose und  Raffinose  genau  die  der  Summe  beider  Bestandtheile 
entsprechende  Kupfermenge  ausscheiden,  ist  jedoch  nicht  richtig, 
es  findet  vielmehr,  nach  Baumann  (Ö.  20,  9G2),  eine  gegenseitige 
Beeinflussung  der  Bestandtheile  statt,  infolge  deren  stets  weniger 
als  die  berechnete  Menge  Kupfer  ausfallt,  und  die  deshalb  be- 
rücksichtigt werden  muss.  Enthält  dann  die  Substanz  x  Proc. 
Zucker  und  y  Proc.  wasserfreier  Raffinose,  so  hat  man 

Pi  =  —  0,3266  X  +  0,9491  y 

als  Drehung  nach  der  Inversion;  zur  Kupferbestimmung  nach 
Herzfeld's  Methode  gelangen  0,1628  g  Substanz,  also  ist 

^  0,1628  Fl         ,      0,1628  F^ 

^^  =  -100-^  +  -^LöT^y^ 


woraus  sich 


_      582,98  Cu  —  P| .  Fa 
^  ~  0,9491  Fl  +  0,3266  F^' 


und  y  =  1,054  Pj  -|-  0,344  x  ergiebt.  Führt  man  die,  mittelst 
Gemischen  bekannter  Zusammensetzung  ermittelten  Factoren 
i^i  und  F2  in  diese  Gleichungen  ein,  so  berechnet  sich  für 
Cu  =  150  mg,  a;  =  248,1  Cu  —  0,605  P,,  und  für  Cu  =  160, 
170,  180,  190,  200  mg,  hat  man  statt  des  Coefficienten  248,1  ein- 
zusetzen: 248,4,  248,7,  249,2,  249,7,  250,0,  und  statt  0,605  den 
Coefficienten  0,604. 

d)  Raffinose  neben  Rohrzucker  und  Invertzucker. 

Zur  Bestimmung  von  Raffinose  neben  Rohrzucker  und  Invert- 
zucker hat  Wortmann  (Z.  39,  767)  eine  Methode  ausgearbeitet, 
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die  auf  folgenden  Erwägungen  beruht:  Bezeichnet  P  die  directe 
und  P'  die  Inversions-Polarisation  des  Normalgewichtes  (26,048  g) 

bei  200,  und  N  =  — '■ —  den  zunächst  annähernd  bestimmten 

Invertzuckergehalt  (wobei  g  die  angewandte  Substanzmenge,  und 
47  den  Durchschnittsfactor  der  MEissL'schen  Tabelle  bedeutet), 
ist  ferner  die  Linksdrehung  von  26,048  g  Invertzucker  —  31,03*, 
also  der  Drehungsfactor  für  Invertzucker  0,3103,  so  gelten  die 
Gleichungen : 

P  =  Z  4-  1,85  B  —0,3103  N,    und    P'  =  —0,3266  Z 

+  0,9598  B  —0,3103  N. 

Aus  diesen  ergiebt  sich 

^  0,9598  P  —  1,85  F  —  0,277  N  ,  ^  P—  Z-|- 0,3103 .V 
^= 1;5648 ,undü= Jg^ ; 

die  von  Saccharose  und  Rafßnose  zusammen  hervorgerufene  Drehung 
P  —  1,85  Ü  dient  in  bekannter  Weise  zur  Ermittelung  des 
MEissL'schen  Factors,  und  den  mit  Hülfe  desselben  berechneten 
genauen  Werth  J  des  Invertzuckergehaltes  setzt  man  in  die 
obigen  Formeln  statt  N  ein,  und  erhält  so  auch  die  genauen 
Zahlen  für  Z  und  B, 

Die  weiter  oben  (im  Absätze  c)  beschriebene  Methode  Bac- 
mann's  (Ö.  20,  962)  lässt  sich  für  den  vorliegenden  Fall  ebenfalls 
anwenden,  nur  wird  x  nicht  bloss  den  Gehalt  an  Rohrzucker, 
sondern  zugleich  auch  den  an  Invertzucker  (als  Rohrzucker  be- 
rechnet) umfassen;  um  den  Rohrzucker  allein  zu  ermitteln,  be- 
stimmt man  den  Invertzucker  direct  nach  dem  Verfahren  Ton 
Meissl  und  Hiller,  und  benutzt  dabei  zur  Berechnung  des 
Factors  F  den  schon  bekannten  Gesammtzuckergehalt 

Ein  Vorschlag  Pellet's  (B1.  Ass.  8,  623),  den  Invertzucker 
durch  Kochen  mit  Kali  zu  zerstören,  und  die  Lösung  daun  nach 
der  Inversionsmethode  zu  untersuchen,  ist  nicht  empfehlenswerth. 
da  bei  der  Zerstörung  des  Invertzuckers  linksdrehende  Substanzen 
zurückbleiben,  denen  schwerlich  das  unter  allen  Umständen  con- 
stante  Rotationsvermögen  zukommen  dürfte,  das  ihnen  Pkuet, 
ohne  genügende  Beweise  zu  erbringen,  zuschreibt. 

e)  Raffinose  neben  anderen  Substanzen. 

Zur  Bestimmung  von  Raffinose  neben  Rohrzucker  und  Sac- 
charin haben  Pellet  und  Biard  (S.  ind.  25,  505)  eine  Methode 
ausgearbeitet,    die    auf   der  ünveränderlichkeit    des  Saccharins 
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unter  den  Bedingungen  der  Inversion  beruht;  doch  machen  schon 
kleine  Beobachtungsfehler  die  Resultate  in  hohem  Maasse  ungenau. 

Eine  quantitative  Bestimmung  der  Raffinose  neben  Trauben- 
zucker und  Dextrin,  z.  B.  in  mit  Stärkesyrup  versetzten  Melassen, 
ist  nach  der  optischen  Methode  nicht,  und  nach  der  Schleim- 
säuremethode nur  annähernd,  und  bloss  bei  Gegenwart  grösserer 
Rafiinosemengen  möglich;  der  qualitative  Nachweis  gelingt  am 
sichersten  durch  Abscheidung  der  Kaffinose  mittelst  Strontian- 
hjdrat  (Herzfeld,  Z.  42,  150). 

In  Mischungen  verschiedener  Zucker,  Dextrine,  Extractiv- 
stoffe,  u.  dergL,  wie  sie  z.  B.  in  Bieren  und  Bierwürzen  vorliegen, 
lässt  sich  nach  Bau  (Ghz.  18,  1794)  die  Baffinose  ziemlich  sicher 
auf  Grund  ihrer  Eigenschaft  bestimmen,  von  Unterhefen  voll- 
ständig, von  Oberhefen  aber  nur  theilweise  vergohren  zu  werden. 
Man  vertheilt  die  10-  bis  12pi'ocentige  Lösimg  der  Substanz, 
eventuell  nach  Zusatz  von  Nährstoffen,  in  vier  300 ccm-Flaschen, 
wägt  diese,  verschliesst  sie  keimdicht  mit  Watte,  sterilisirt,  und 
impft  je  zwei  derselben  mit  einer  ßeincultur  von  Unter-  bezw. 
von  Oberhefe;  nach  vollständiger  Vergährung  bei  25^  öffnet 
man  je  eine  Probeflasche,  ergänzt  mit  Wasser  bis  zum  ursprüng- 
lichen Gewichte,  filtrirt  oder  centrifngirt  die  Hefe  ab,  und  be- 
stimmt den  Gehalt  an  Melibiose  nach  der  Polarisations-  und 
Reductions-Methode.  Die  mit  Unterhefe  vergohrene  Lösung  dient 
zum  Vergleiche  und  zur  Controle;  die  beiden  übrigen  Probe- 
ilaschen lässt  man  noch  einige  Tage  stehen,  und  überzeugt  sich 
dann,  ob  keine  weitere  Veränderung  mehr  eingetreten  ist 

Diese  Methode  ist  für  alle  Lösungen  anwendbar,  die  keine 
antiseptischen  Stoffe  enthalten,  also  z.  B.  nicht  unmittelbar  für 
stark  alkalische  Melassen;  Anwesenheit  von  Galaktose  kann 
Fehler  verursachen,  da  nach  Fischer  und  Thiebfelder  (B.  27, 
2031)  auch  diese  Zuckerart  von  Unterhefen  leicht  und  rasch, 
von  Oberhefen  aber  nur  schwierig  und  langsam  vergohren  wird. 
Der  wesentlichste  Nachtheil  des  Verfahrens  ist  aber  die  erforder- 
liche Zeitdauer,  die  10  bis  14  Tage  beträgt. 

B.  Die  Melecitose  (Melecitriose). 

Die  Melecitose  wurde,  nachdem  sie  schon  von  Bonastre 
(J.  ph.  II,  19,  443)  beobachtet  worden  war,  von  Berthelot 
(A.  eh.  in,  46,  87;  55,  282)  in  der  Manna  von  Pinus  larix,  von 
ViLLiERS  (C.  r.  84,   35),    Marko wnikoff  (S.  1885,    943),  und 
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Alechin  (A.  ch.  VI,  18,  532;  Bl.  ü,  46,  824)  in  der  Turkeetan- 
Manna,  dem  sogen.  Terendjabin  (herrührend  von  Alhagi  Man- 
rorum),  und  von  Maqüenne  (C.  r.  117,  127)  im  Honigtbau  der 
Linde  aufgefunden;  100  kg  Lindenblätter  enthalten  bis  100g 
Melecitose. 

Zur  Darstellung  dieser  Zuckerart  zieht  man  die  Manna 
mit  4  Thln.  lauem  Wasser  aus,  und  lässt  den  filtrirten  und  ein- 
gedickten Extract  drei  bis  vier  Tage  stehen;  das  Rohprodact 
löst  man  in  wenig  heissem  Wasser,  setzt  1  VoL  starken  Alkohol 
zu,  filtrirt  die  aufgekochte  Flüssigkeit  noch  heiss,  lässt  erkalten, 
und  reinigt  die  Erystalle  noch  mehrmals  auf  die  nämliche  Weise 
(Alechin,  a..  a.  0.). 

Die  Melecitose  hat  nicht,  wie  Berthelot  annahm,  die  Zu- 
sammensetzung CijHaaOii  -l-HaO,  sondern  ihre  Formel,  die  auch 
die  Moleculargrösse  richtig  wiedergiebt,  ist  nach  Alechin  CiaHjjOie 
4-  2H2O.  Dieses  Hydrat  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden, 
harten,  schwach  süssen  Krystallen,  die  nach  Berthelot  monoklin 
sind  (0  P:  00  P  =  920  40';  00  P:  oo  P  =  86U4'),  nach  Alechik 
aber  rhombisch;  die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  zersetzen 
sich  bei  raschem  Erhitzen  gegen  200<^,  geben  aber  bei  all- 
mählichem vorsichtigen  Erwärmen  alles  Krystallwasser  ohne 
Zersetzung  ab.  Es  verbleibt  dann  das  Anhydrid  CijjHjjOu,  das 
man  aus  heisser,  concentrirter,  wässeriger,  sowie  aus  stark  alko- 
holischer Lösung  auch  direct  krystallisirt  erhalten  kann;  es  bildet 
ein  zartes,  weisses  Krystallpulver  oder  durchsichtige  Blättchen 
vom  spec.  Gew.  1,54  bei  17,5®,  die,  rasch  erhitzt,  nicht  ganz 
constant  bei  148  bis  ISO*'  schmelzen.  Wie  es  scheint,  existirt 
auch  noch  ein  zweites  Hydrat,  CisHgaOig  -|-  H,0. 

In  Wasser  löst  sich  die  Melecitose  leicht  (1  Tbl.  Anhydrid 
erfordert  bei  17,5o  2,73  Thle.,  bei  100«  0,32  Thle.),  in  kaltem 
Alkohol  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol  wenig,  und  in  Aether 
gar  nicht.  Das  Drehungsvermögen  beträgt,  fiir  das  Anhydrid, 
nach  Berthelot  o^  =  -[-94,P,  nach  Villiers  ud  =  4-88*51', 
und  nach  Maqüenne,  bei  c  =  10,  «d  =  -(-88,65  bis  -f- 88,80; 
für  Lösungen  mit  jp  Proc.  des  Hydrates  fand  Alechin  ap  =  -f*  ^^-^ 
+  0,07014  po. 

Die  Verbrennungswärme  bestimmten  Stohmann  und  Lang- 
bein (J.  pr.  II,  45,  305)  bei  constantem  Volum  zu  3913,7  caL  für 
1  g  und  2043,0  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke  zu 
2043,0  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungswärme  zu  822  CaL 
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Der  alkoholischen  Gährung  mit  Hefe  ist  die  Melecitose 
nach  Berthelot  und  Alechin  nicht  fähig;  der  Ananashefe  ge- 
nannte Schimmelpilz  Kayser's  (Centr.  92,  483)  vergährt  sie  aber. 

Alkalien  und  FEHLiNo'sche  Lösung  wirken  auf  Melecitose 
nicht  ein,  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  sie,  Salpetersäure 
liefert  allein  Oxalsäure,  und  bei  andauerndem  langen  Kochen 
mit  yerdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht  ausschliess- 
lich d-Glykose  (Berthelot,  a.  a.  0.).  Wie  indess  Alechin  fand, 
verläuft  der  Inversionsvorgang  in  zwei  deutlich  unterscheidbaren 
Phasen;  beim  Stehen  mit  kalter  20procentiger  Salzsäure,  oder 
beim  Erwärmen  mit  einprocentiger  Schwefelsäure,  zerfällt  die 
Melecitose  zunächst  ziemlich  rasch  gemäss  der  Gleichung 

in  Traubenzucker  und  Turanose  (s.  diese),  und  die  Rotation  der 
Lösung  fällt  dabei  nur  auf  etwa  -|-  63<^ ;  erst  bei  weiterem  an- 
dauernden Kochen  wird  dann  auch  die  Turanose  invertirt,  so 
dass  schliesslich  die  Drehung  auf  -|-  5P  sinkt,  d.  h.  auf  die  des 
Traubenzuckers.  Davon,  dass  dieser  allein  in  der  Endlösung  vor- 
handen ist,  kann  man  sich,  nach  Maquenne  (a.  a.  0.),  leicht 
durch  Darstellung  des  Osazones  überzeugen.  —  Die  Wärmetönung 
bei  vollständiger  Inversion  beträgt  nach  Stohmann  und  Langbein 
(a.  a.  0.)  +  21,9  Cal. 

Durch  erschöpfendes  Acetyliren  der  Melecitose  erhielt  Alechin 
ein  Hendekacetat  G^s H^i (G^ H, 0)ii 0^^ ;  es  krystallisirt  aus 
einem  Gemische  von  Alkohol  und  Essigäther  in  grossen  mono- 
kliuen  Prismen  vom  Schmelzp.  170^  und  vom  spec.  Gew.  1,32, 
schmeckt  sehr  bitter,  wirkt  nicht  reducirend,  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol,  Essigäther,  und  Benzol  leicht  löslich,  und 
zeigt  für  c  =  0,6243  in  Benzollösung  «^  =  -f  110,44. 

Doppelverbindungen  der  Melecitose  mit  den  Alkalichloriden 
vermochte  Alechin  nicht  darzustellen. 

C.  Die  Stachyose. 

Die  Stachyose,  welche  von  Planta  (L.  V.  25,  473)  anfangs 
für  ein  Galaktan  angesehen,  bei  näherer  Untersuchung  aber  von 
Planta  und  Schulze  als  Zuckerart  erkannt  wurde  (B.  23,  1692 
und  24,  2705;  L.  V.  40,  277  und  41,  123)  findet  sich  in  den 
Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifera,  und  soll  in  diesen  an- 
geblich aus  Stärke  entstehen  (Hanausek,  Centr.  94,  518).  Nach 
^?CHüLZE  und  Planta  enthalten  die  Knollen,  bezw.  deren  Trocken- 
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Substanz  14,16  bez.  73,07  Proc,  nach  Strohmer  und  Stift  (Ö.  20. 
895)  13,92  bezw.  63,50  Proc.  Stachyose. 

Zur  Darstellung  derselben  reinigt  man  den  ausgepressten 
Wurzelsaft  mit  Bleiessig  und  Quecksilbemitrat,  neutralisirt  (nach 
dem  Ausfällen  des  Bleies  und  Quecksilbers  durch  Schwefelwasi>er- 
stofi)  mit  Ammoniak,  concentrirt  am  Wasserbade  zum  Syrap. 
giesst  diesen  in  Weingeist,  behandelt  die  in  Wasser  aufgelöste 
Fällung  mit  Phosphor  wolframsäure,  concentrirt  das  Fütrat,  und 
giesst  es  in  absoluten  Alkohol;  die  ausgeschiedenen  weissen 
Flocken  löst  man  in  Wasser,  fällt  abermals  mit  Alkohol,  u.  s.  C 
und  giesst  schliesslich  die  eingedickte  wässerige  Ijösung  in  so 
viel  Alkohol,  dass  die  Flüssigkeit  91  Proc.  desselben  enthält: 
dabei  fällt  ein  Theil  der  Stachyose  sofort  aus,  während  sich  der 
Rest  aus  der  filtrirten  Lösung  nach  einigen  Wochen  kiystal- 
linisch  absondert.  Hat  man  einmal  fertige  Krystalle,  so  kann 
man  diese  in  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Zuckers  ein- 
rühren, die  dann  bald  zu  einem  Brei  mikroskopischer  weisser 
Krystalle  erstarrt. 

Die  Stachyose  krystallisirt  in  harten,  glänzenden,  doppelt- 
brechenden, farblosen  Tafeln,  die  nach  Schall  (B.  23,  1696 1 
dem    triklinen   Systeme  angehören,    und    a:b:c  =  0,7848:1:*', 

«  =  880441/a',  ß  =  920  33Va',  y  =  153«43VV  zeigen;  sie  schmeckt 
sehr  süss,  und  ist  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  und  gar 
nicht  in  absolutem  Alkohol  löslich.  Als  Formel  der  Stachyose. 
die  auch  mit  der,  nach  Raoült's  Methode  gemessenen  Molecular- 
grösse  am  besten  übereinstimmt,  geben  Schulze  und  FiAKTi 
CigHgaOie  +  3HaO  an  (B.  24,  2705);  doch  ist  auch  die  ver- 
doppelte Formel  CjeH64  032  -[-  6HjO  nicht  ganz  ausgeschlossen 
(s.  unten). 

Das  Krystallwasser  entweicht  bei  langsamem  Erwärmen  z.  Thl 
bei  103  bis  104»,  gänzlich  aber  erst  bei  110  bis  115«,  wobei 
jedoch  oberhalb  110^  schon  gleichzeitig  Zersetzung  des  Zucker^ 
beginnt;  die  bei  115°  verbleibende  Substanz  scheint  die  Fonnel 
CjeH^jaOji  zu  haben,  was  C36H64O32  weniger  1  Mol.  Wasser  ent- 
spräche. 

Die  wasserfreie  Stachyose  ist  rechtsdrehend,  und  zwar  betragt 
für  c  =  9  bis  9,5  «d  =  +147,9  bis  +148,1". 

Gegen  Alkalien  und  FEHLiNG'sche  Lösung  ist  die  Stachyose 
beständig;  Salpetersäure  oxydirt  sie,  und  giebt  dabei  37  bis  38 Proc 
Schleimsäure.  Beim  längeren  anhaltenden  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren   erfolgt  allmähliche  Hydrolyse,  und  die  Drehuni; 
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sinkt  schliesslich  auf  -f"  ^3^5  Producta  der  Inversion  sind  an- 
nähernd 50  Proc.  d-Galaktose  und  50  Proc.  eines  Gemisches,  das 
aus  -/a  Traubenzucker  und  V3  d-Fruktose,  oder  aus  Vs  d-Fruktose 
und  Va  Traubenzucker  zu  bestehen  scheint,  —  eine  Zusammen- 
setzung, die  auf  die  verdoppelte  Formel  C^6^ba^a%  hindeutet. 
Nach  Winterstein  (L.  V.  41,  375)  erhalt  man  das  Maximum  an 
Monosen,  80,14  Proc,  d.  i.  74,52  Proc.  der  theoretischen  Menge, 
bei  einstündiger  Inversion  der  Stachyose  mit  zweiprocentiger 
Salz-  oder  Schwefelsäure;  bei  P/a stündigem  Kochen  wird  schon 
viel  Fruktose  zerstört 

Die  Stachyose  verbindet  sich  mit  den  Alkalien,  z.  6.  mit 
Natron  zu  CiaHgiNaOig,  wird  aber  von  Baryt  und  Strontian 
nicht  gefallt;  mit  Bleiessig  entsteht  in  alkoholischer,  und  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  auch  in  wässeriger  Lösung  eine  un- 
lösliche Verbindung.    . 

Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  giebt  Stachyose  keine,  mit 
Resorcin  und  Salzsäure  eine  rothe,  aber  nicht  charakteristische 
Färbung.  Die  Bestimmung  nach  der  Inversionsmethode  ist  nicht 
ausführbar,  weil  das  zur  völligen  Hydrolyse  nöthige  lange  Kochen 
zu  viel  Fruktose  zersetzt;  aber  auch  die  Schleimsäuremethode 
liefert  unzuverlässige,  von  den  Ergebnissen  der  directen  Unter- 
suchung weit  abliegende  Resultate. 

D.  Die  Gentianose. 

Die  Gentianose  findet  sich  nach  Meyer  (H.  6,  135)  im 
Wurzelsafte  von  Gentiana  lutea,  und  kann  durch  fractionirtes 
Fällen  des  gereinigten  Extractes  mit  Alkohol  von  95  Proc.  und 
Aether  rein  erhalten  werden.  Sie  krystallisirt  in  weissen,  schwach 
süss  schmeckenden  Täfelchen  vom  Schmelzp.  210<*,  und  hat  wahr- 
scheinlich die  Zusammensetzung  Ci^Ha^Oie  oder  Gsglig^Osa,  und  in 
getrocknetem  Zustande  CaeH^jOgi  (?).  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Alkohol,  ist  gährungs- 
fahig,  wirkt  nicht  reducireud,  zeigt  sofort  nach  dem  Lösen  die 
Drehung  «i)  =  -(-33,4'^,  nach  vorherigem  Aufkochen  aber  -|-65,7o, 
und  wird  durch  verdünnte  Säuren  hydrolysirt;  das  Product  der 
Inversion  ist  linksdrehend  {aj,  =  —  20,2°),  und  reducirt  Fehling'- 
sche  Lösung  etwa  ebenso  stark  wie  Traubenzucker. 

E.   Die  Laktosinose  (Laktosin). 

Die  Laktosinose  wurde  von  Meyer  (B.  17, 685)  in  den  Wurzeln 
von  Silene  vulgaris  und  anderer  Cariophyllaceen   entdeckt,  von 
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Robert  auch  in  der  Quillaiarinde  nachgewiesen,  und  wird  dar- 
gestellt, indem  man  den  ausgepressten  Saft  fractionirt  mit  Alkohol 
fällt,  die  wässerige  Lösung  des  Niederschlages  mit  Bleiessig  klärt, 
das  Filtrat  mit  ammoniakalischem  Bleizucker  versetzt,  die  Blei- 
verbindung des  Zuckers  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das 
concentrirte  Filtrat  mit  Alkohol  fällt,  und  die,  über  Schwefel- 
säure und  zuletzt  bei  11 O**  getrocknete  amorphe  Masse,  einen  bis 
drei  Tage  mit  einer  zur  Auflösung  des  Ganzen  unzureichenden 
Menge  80procentigen  Alkohols  am  Rückflusskühler  kocht 

Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Flüssigkeit 
scheidet  sich  die  Laktosinose  in  kleinen  glänzenden  Krystallen 
ab,  die,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  der  Formel  Ci^HgjOp; 
oder  C86H64O32  entsprechen,  und  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  von  50  Proc,  und  schwer  in  heissem  Alkohol 
von  80  Proc.  lösen  (in  350  Thln.);  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  ist  dickflüssig  und  klebrig,  und  zeigt  eine,  mit  der  Tem- 
peratur wenig  veränderliche  Rechtsdrehung,  a}ß  t=  -[-211,7^  Bei 
110®  getrocknet,  wird  die  Laktosinose  amorph,  und  die  Drehung 
der  Substanz,  deren  Zusammensetzung  Cj^H^sOsi  zu  sein  scheint, 
beträgt  nur  +190,  oder  selbst  bloss  -|-  168®;  durch  Eindunsteu 
einer  stark  concentrirten  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure 
erhält  man  ebenfalls  eine  amorphe,  glasige,  leicht  zerreibliche 
Masse. 

Die  krystallisirte  Laktosinose  wird  durch  Alkalien  oder  Kalk- 
wasser nicht  angegriffen,  und  wirkt  bei  kurzem  Kochen  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  gar  nicht,  bei  längerem  Kochen  (sieben 
Minuten)  sehr  schwach  reducirend.  Salpetersäure  oxydirt  sie, 
und  giebt  dabei  viel  Schleimsäure;  kocht  man  1  Tbl.  Laktosinose 
in  einprocentiger  Lösung  mit  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsaure 
vier  Stunden  am  Rückflusskühler,  so  tritt  Inversion  ein,  die  in 
der  ersten  Stunde  bis  etwa  50  Proc,  dann  aber  nur  langsam  fort- 
schreitet, wobei  die  Rotation  auf  a^J*  =  -|-  48,9®  sinkt  Producte 
der  Hydrolyse  sind  etwa  45  Proc.  d-6alaktose,  ein  rechtsdrehender, 
krystallisirbarer,  in  heissem  Alkohol  von  95  Proc.  löslicher,  und 
ein  darin  unlöslicher  (linksdrehender?)  Zucker. 

In  alkoholischer  Losung  giebt  die  Laktosinose  Verbindungen 
mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien;  mit  Bleiessig  liefert  sie  in 
alkoholischer,  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  auch  in  wässeriger 
Lösung  eine  Bleiverbindung,  während  Bleiessig  in  wässeriger,  und 
Bleizucker  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  keine  Fällung 
bewirken. 
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F.  Die  Sekalose. 

Die  Sekalose  (früher  /S-Lävulin  genannt)  findet  sich  nach 
Schulze  und  Frankfurt  (B.  27,  65  und  3525)  im  unreifen  Roggen, 
und  kann  aus  den  alkoholischen  Extracten  desselben  durch 
Strontianhydrat  gefällt,  und  ähnlich  wie  die  Stachyose  gereinigt 
werden.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  bildet  sie  ein  schnee- 
weisses,  hygroskopisches  Pulver,  anscheinend  der  Formel  GigHssOig 
entsprechend,  das  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst;  aus  der  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  fällt  Alkohol  ein  Hydrat,  das  in  mikro- 
skopischen, weissen  Prismen  krystallisirt  Die  Sekalose  zeigt  Links- 
drehung (für  c  =  10  a2>  =  —28,6  bis  —  28,9o),  und  liefert  bei 
der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren,  die  schon  bei  80®  sehr 
leicht  erfolgt,  ausschliesslich  d-Fruktose. 

6.  Zacker  C18HS2O16  ans  Stärke. 

Durch  Einwirkung  von  Diastase  (aus  bei  höherer  Temperatur 
bereitetem  Braumalze)  auf  Stärke,  wollen  Ling  und  Baker  (Chz. 
19,  236)  rieben  d-Glykose  einen  Zucker  CigHgjOiß  erhalten  haben, 
welcher  der  Isomaltose  sehr  ähnlich  ist.,  jedoch  ein,  in  feinen 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  150  bis  153®  krystallisirendes 
Osazon  liefert,  dessen  Analyse  die  Formel  CigHsgOig  bestätigt» 
Mittelst  nach  Lintner's  Vorschrift  dargestellter  Diastase  wurde 
dieser  Zucker  nicht  erhalten,  sondern  hauptsächlich  ein  Dex- 
trin (?)  CiaHgjOn  oder  G13H20O10  +  HgO,  das  eine  mikrokry- 
stallinische ,  sehr  hygroskopische  Masse  bildet,  die  Drehung 
«D  =  -f- 143®  besitzt,  etwa  so  stark  reducirt  wie  81,5  Thle.  Mal- 
tose, nicht  oder  kaum  gährungsfähig  ist,  durch  Diastase  weiter- 
hin in  d-Glykose  übergeführt  wird,  beim  Acetyliren  etwa  50  Proc. 
Maltose-Octacetat  ergiebt,  und  mit  Phenylhydrazin  zwei  Osazone 
entstehen  lässt,  deren  eines,  das^e  Hauptmenge  ausmacht,  bei 
182  bis  185^  das  andere  bei  145  bis  152®  schmilzt  Unter  diesen 
umständen  erscheint  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  die 
Substanz  Ci^HjjOie  kein  Zucker,  sondern  ein  Dextrin  ist,  und 
sei  diesbezüglich  nur  an  das  von  Grimaux  und  Lefäyre  beob- 
achtete Dextrin  CigHsjOie  erinnert  (siehe  oben).  Nach  Lintner 
(Centr.  95,  742)  ist  es  aber  auch  nicht  unmöglich,  dass  zwar 
ein  Zucker  CisHs^Oie  vorliegt,  dass  er  jedoch  nicht  aus  der  Stärke 
durch  Diastase,  sondern  aus  Dextrin  durch  ein  der  Glykase  ähn- 
liches Enzym  abgespalten  wurde. 


▼.  Llppmftnn,  Chemie  der  Zuokerarten.  ^2 


Vierter   Theil. 

L  Constitution,  Conflguration^  und  Synthese 

der  Zuckerarten.' 

Die  Lehren  Ton  der  Constitution  und  Configuration 
der  Zuckerarten,  sowie  die  Methoden  zur  Sjnthese  derselben. 
haben  sich  in  enger  Gemeinschaft  mit  den  zuerst  1874  Ton 
Le  Bel  und  yant'Hoff  aufgestellten  Theorien  vom  asymmetri- 
schen Eohlenstoffatome,  von  der,  durch  dieses  bedingten  optischen 
Activität,  und  von  der  räumlichen  oder  Stereo -Isomerie  der 
Körper  entwickelt;  die  Grundlagen  dieser  Theorien  müssen  hier 
als  bekannt  vorausgesetzt  werden,  und  können  nur  insoweit  einer 
Erörterung  unterliegen,  als  dies  ihr  unmittelbarer  Zusanunenhang 
mit  dem  zu  behandelnden  Gegenstande  erforderlich  macht 

Die,  als  unterste  Stufen  in  der  Reihe  der  Zuckerarten  zu 
betrachtenden  Körper  H.COH  und  COH.GHjOH,  d.  s.  die 
Aldehyde  der  Ameisensäure  und  Glykolsäure,  vermögen  offenbar  • 
nur  in  einer  einzigen  Form  zu  existiren,  da  sie  ein  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom  überhaupt  noch  nicht  enthalten.  Sobald 
jedoch  ein  solches  Atom  vorhanden  ist,  können  zweierlei  räum- 
liche Anordnungen  an  ihm  stattfinden,  das  seiner  Gruppe  zu- 
kommende optische  Drehungsvermögen,  Ä^  vermag  als  -f-il  oder 
—  Ä  aufzutreten,  und  es  sind  demnach  für  die  Triosen,  COR 
•  CHGH.CHsGH,  schon  zweierlei  stereoisomere  Formen  denkbar: 

CGH  COH 

H.C.OH  HG.C.H 

CHjOH  CHaOH 

0)  (2) 

Dieselben   entsprechen   zwei   enantiomorphen  Körpern,    die   ein 
gleich  grosses,  aber  entgegengesetzt  gerichtetes  Drehungsvermögen 
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besitzen,  und  Bich  za  einer  optisch -'inactiTen,  sog.  racemischen 
Modification  {^Ä  —  Ä)  zu  yerbinden  vermögen;  gehen  dieselben 
in  symmetrisch  constituirte  Derivate  über,  indem  z.  B.  GOH 
ebenfalls  zu  CHjOH  reducirt,  oder  COH  und  CH,OH  zu  COOH 
oxydirt  wird,  so  verschwinden  die  räumlichen  Gegensätze,  und 
die  Stoffe 

COOH  CH,OH 

CHOH      und      CHOH 

COOH  CHjOH, 

d.  i.  Tartronsäure  und  Glycerin,  sind  daher  nur  in  einer  ein- 
zigen Form  möglich,  und  auch  nur  in  einer  einzigen  bekannt. 
Die  beiden  Triosen  selbst  konnten  bisher  allerdings  noch  nicht 
isoUrt  und  getrennt  werden,  dagegen  ist  von  den  zugehörigen 
einbasischen  Säuren,  den  Glycerinsäuren,  GHsOH.GHOH.COOEL, 
ausser  der  optisch -inactiven  racemischen  Modification  auch  die 
rechtsdrehende  bekannt  (Fbakklakd  und  Frew,  S.  1891,  81). 

Sind.zwei  asymmetrische  Kohlenstoffiatome  vorhanden,  so  sind 
viererlei  räumliche  Anordnungen,  also  auch  vier  optisch -active 
Formen  zulässig: 

+  -  +  - 

+  +  -      •     - 

(1)  (2)  (3)  (4) 

(1)  und  (4),  sowie  (2)  und  (3)  sind  enantiomorph,  und  können 
sich  zu  zwei  optisch-inactiven  racemischen  Modificationen  (14-^) 
und  (2  -f-  3)  verbinden.  Es  sind  also  z.  B.  vier  stereoisomere 
Tetrosen  denkbar: 

COH  COH  COH                  COH 

H.C.OH  HO.Ö.H  H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H 

CH^OH  CH,OH  CHaOH              CH,OH 

(1)  (2)  (3)  (4) 

(1)  und  (4),  sowie  (2)  und  (3)  werden  gleiches,  aber  entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen  besitzen,  und  zwei  optisch -inactive 
racemische  Modificationen  (1  -f-  4)  und  (2  -|-  3)  zu  liefern  ver- 
mögen.    Beim  Uebergange    in    die    zugehörigen   symmetrischen 

-f      --L      _- 

Derivate  werden  offenbar  von  den  vier  Formen  , 

+    -f-    —    — 

62* 
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die  beiden  äusseren  identisch,  indem  die  räumlichen  Gegensätze 
zwischen  ihnen  verschwinden;  von  den  Körpern  (X)OH.(CH0H)j 

.COOH  und  CHjOH.(t;HOH),.CHaOH,  d.:s.  die  Weinsäuren  imd 

j u 

Erythrite,  sind  demnach  nur  drei  Formen,  nämlich  .      , 

H — I 

denkbar  und  bekannt,  z.  B. 

COOH  COOH  COOH 

H.C.OH  HO^C.H  H.C.OH 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H 

COOH  COOH  COOH 

Von  diesen  sind  ß  und  y  enantiomorph  und  optisch-actir,  und 
werden,  die  erstere  (willkürlich)  als  Rechtsweinsäure  oder  d-W  ein- 
säure, die  zweite  als  Linksweinsäure  oder  1- Weinsäure  bezeichnet; 
ihre  racemische,  optisch -inactive  Verbindung,  {ß  -\-  y),  ist  die 
i-Weinsäure  oder  Traubensäure,  die  auf  yerschiedene  Weisen  wieder 
in  ihre  optisch-activen  Componenten  zerlegt  werden  kann;  a  aber 
ist,  infolge  ihres  symmetrischen  Aufbaues,  inactiv  durch  moleca- 
lare  Compensation,  und  kann  daher  nicht  in  Componenten  ge- 
spalten werden,  —  wie  das  bei  der  Anti-  oder  Meso-Weinsänre 
in  der  That  zutrifft.  In  ganz  analoger  Weise  verhält  es  sich 
auch  mit  den  zugehörigen  Alkoholen,  den  Erythriten;  die  a  ent- 
sprechende Modification  ist  der  natürlich  vorkonmiende,  nicht 
spaltbare,  optisch-inactive  Anti-Erythrit,  dessen  Oxydation  nach 
Przibttek  (B.  20,  1233)  Antiweinsäure  ergiebt,  während  der 
Verbindung  (/3  -f-  y)  der  racemische,  spaltbare,  optisch -inactive 
Racemo-Erythrit  gegenübersteht,  den  Griner  (C.  r.  116,  723;  IIT, 
533)  aus  dem  Divinyl  CH2==CH.CH=CH,  synthetisch  gewann 
(s.  unten). 

Sind  drei  asymmetrische  KohlenstoSiatome  vorhanden,  so 
sind,  analogen  Ueberlegungen  zufolge,  acht  optisch -active 
Formen  zulässig: 

+  -  +  -  +  +  -- 
+  --  +  +  --  + 
+    -    +    ---    +    + 

(1)         (2)         (3)         (4)         (5)         (6)         (7)         (8) 

Es  sind  also  z.  B.  acht  stereoisomere,  optisch-actiTe  Pentosen 
möglich : 
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COH  COH  COH  COH 


H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H  H.C.OH 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

()H,OH                CHjOH  CHjOH  CH,OH 

(1)  (2)  (8)  (4) 

COH                    COH                    COH  COH 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H 

H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H  H.C.OH 

HO.C.H  HO.C.H                H.C.OH  H.C.OH 

CHjOH                CH,OH                CH,OH  CHjOH. 

(5)  (6)  (7)  (8) 

Von  diesen  sind  (1)  und  (2),  (3)  und  (4),  (6)  und  (7),  (6)  und 
(8)  enantiomoiph,  und  Tennögen  vier  optisch-inactiTe  racemische 
Verbindungen  (1  +  2),  (3  +  4),  (5  +  7),  (6  +  8)  zu  bilden. 
Beim  Uebergange  in  die  zugebörigen  sTnunetrischen  Derivate, 
werden  offenbar  (6)  und  (5),  sovie  (8)  und  (7)  identisch,  weil 
die  räumlichen  Gegensätze  zwischen  ihnen  verschwinden,  femer 
irird  aber  auch  (2)  =  (1),  und  (4)  =  (3),  weil  die  Asymmetrie 
des  mittleren  Kohlenstoffatomes  gänzlich  angehoben  erscheint; 
68  verbleiben  demnach  nur  vier  Formen 

m 

+        +       +       - 
+        -        +       - 

+       +        -       + 

Ton  denen  die  dritte  und  vierte  optisch -activ,  enantiomorph, 
und  zu  einer  racemischen  Verbindung  fähig  sindf  während  die 
erste  und  zweite  optisch  -  inactiv  sein  müssen,  und  dem  ent- 
sprechend auch  mit  ihren  •  Spiegelbildern  nicht  enantiomorph, 
sondern  identisch  sind.  Daher  leiten  sich  yon  den  acht  Sym- 
bolen der  Pentösen  nur  vier  solche  fiir  die  Trioxyglutarsäuren  ab: 
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COOH               COOH               COOH  COOH 

H.C.OH  H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H 

HX.OH  HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH  HO.C.H  HC. OH 

COOH  ioOH  ioOH  COOH 

(«)  iß)  (y)  W 

Von  diesen  entspricht  («)  den  Pentosen  (1)  und  (2),  (jJ)  den 
Pentosen  (3)  und  (4),  (y)  den  Pentosen  (5)  und  (6),  und  {i) 
den  Pentosen  (7)  und  (8)^  (<x)  und  {ß)  sind  optisch- inactiv  und 
nicht  spaltbar,  (y)  und  (jS)  sind  optisch-activ,  enantiomorph,  und 
können  eine  racemische,  optisch  -  inactive  Verbindung  ergeben. 
In  ganz  analoger  Weise  Yerhält  es  sich  mit  den  zugehörigen 
Alkoholen  CHjOH.(CHOH)j.CHaOH,  dem  Arabit  und  seinen 
Isomeren. 

Sind   vier   asymmetrische  Eohlenstoffatome   Yorhanden,  so 
sind  sechzehn  optisch-active  Formen  zulässig: 

+  -  +  + + +  +  -H + 

+  -  + +  +  + + +  +  - 

+  _4. + _|_  +  _  +  4.__  +  _ 

J^    -LJ^-L-    -L    -J- j- 

W    (2)    (3)    (4)    (5)    (6)    (7)    (8)    (9)  (10)  (11)  (12)  (13)  (14)  (15)  (16) 

Es  sind  also  z.  B.  16  stereoisomere,  optisch-actiye  Hexosen 
mögUch : 


COH 

1 

COH 

COH 

1 

COH 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

HO.C.H 

CH,OH 
(♦) 

H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 

j 

HO.C.H 

H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 

1 

HO.C.H 
HO.C.H 

1 

H.C.OH 

CHjOH 

(1) 

HO.C.H 
CHjOH 

(2) 

HO.C.H 
CHjOH 

(3) 
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COH 
HO.C.H 
HO.C.H 
HO.C.H 
H.C.OH 

CH,OH 

(5) 

COH 

COH 
H.C.OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
H.C.OH 

CH.OH 

(7) 

COH 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 

CHjOH 

(8) 

HO.C.H 
H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 
CHjOH 

(6) 

COH 
HO.C.H 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 

CHjOH 

(9) 

COH 
H.C.OH 
HO.C.H 
H.C.OH 
H.C.OH 

CHjOH 

(10) 

COH 
H.C.OH 
H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

CHjOH 

(11) 

COH 
HO.C.H 
HO.C.H 
H.C.OH 
H.C.OH 
CHjOH 

(12) 

COH 
H.C.OH 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 
CH,OH 

(13) 

COH 
HO.C.H    . 
H.C.OH 
HO.C.H 
H.C.OH 
CHjOH 

(14) 

COH 
HO.C.H 

1 

COH 
H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 
H.C.OH 
CHjOH. 

(16) 

H.C.OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
CHjOH 

(16) 

Von  diesen  sind  (1)  und  (2),  (3)  nnd  (5),  (4)  und  (6),  (7)  und 
(9),  (8)  und  (10),  (11)  und  (12),  (13)  und  (14),  (15)  und  (16) 
enantiomorph,  und  Termögen  acht  o^sch-inactiTe,  racemische 
Verbindungen  (1  +  2),  (3  +  6),  (4  +  6),  (7  +  9),  (8  -f  10), 
(11  -f  12),  (13  +  14),  (15  -+-  16),  zu  bilden.  Beim  Uebergange 
in  die  zugehörigen  symmetrischen  Derivate  werden  offenbar  die 
Formen  (2),  (4),  (6),  (8),  (10)  mit  den  Formen  (1),  (3),  (5),  (7),  (9) 
identisch,  und  es  verbleiben  demnach  nur  zehn  Formen 


984 


Zahl  cLer  Stereoisomeren. 

+ 

+ 

-    +    -    +    -    + 





-- 

+ 

-    +    -    +    -- 

+ 



+ 

+ 

--    +    -+.+ 



+ 

+ 



+    +    --    +    - 

+ 



(a) 

(b) 

(0)       (d)       (e)       (f)       (g)       (h) 

(i) 

(k) 

von  deiien  (a)  und  (k)  durch  intramoleculare  Compensation  üuctiT 
trnd  nicht  spaltbar  sind,  während  (b)  und  ((c),  (d)  und  (e),  (f) 
und  (g),  (h)  und  (i)  optisch-activ,  enantiomorph,  und  zur  Büdnng 
Ton  Tier  optisch -inactiven,  racemischen  Verbindungen  (b  +  c> 
(d  -|-  e),  (f  -{-  g),  (h  -|-  i)  fähig  sein  werden.  Demgemäss  leiten 
sich  Ton  den  sechzehn  Symbolen  der  Hezosen  nur  zehn 
solche  für  die  Zuckersäuren  oder  Tetraozyadipinsäuren  ab: 


COOK 
H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 
H.C.OH 


COOH 
H.C.OH 
H.C.OH 


H.C.OH 
HO.C.H 


COOH 
HO.C.H 
HO.C.H 
HO.C.H 
H.C.OH 


i 


OOH 

(a) 


A 


(b) 


OOH 


i 


(c) 


OOH 


COOH 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

iooH 

(d) 


COOH 
HO.C.H 
HO.C.H 

H.C.OH 
HO.C.H 

COOH 

(e) 


COOH 
H.C.OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 


COOH 
HO.C.H 
HO.C.H 
H.C.OH 
H.C.OH 


i 

(0 


OOH 


A 


OOH 

(g) 
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COOH  COOH  COOK 

H.C.OH  HO.C.H  HO.C.H 

HO.C.H  H.C.OH  H.C.OH 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH 

HO.C.H  H.C.OH  HO.C.H 

COOH  COOH  COOH 

(h)  (i)  (k) 

Von  diesen  entspricht  (a)  den  Hexosen:  (1)  und  (2);  (b):  (3) 
und  (4);  (c):  (5)  und  (6);  (d):  (7)  und  (8);  (e):  (9)  und  (10); 
(f):  (11);  (g):  (12);  (h):  (13);  (i):  (14);  (k):  (15)  und  (16).  Die 
inactiYen,  nicht  spaltbaren  Formen  sind  hier,  wie  leicht  ersicht- 
lich, (a)  und  (k).  Für  die  symmetrischen  Alkohole  CH^OH 
.(CH0H)4.CH20H,  die  Mannite  und  ihre  Isomeren,  treffen  ganz 
die  nämlichen  Verhältnisse  zu. 

Die  zu  jeder  Classe  der  Zuckerarten  gehörigen  Eetonalko- 
hole  oder  Ketosen  enthalten  weniger  asymmetrische  Eohlenstoff- 
atome  als  die  betreffenden  Aldosen:  im  Fruchtzucker  z.  B., 
Cfl,OH.(CHOH)j.CO.CH,OH,  sind  deren  nur  drei  vorhanden 
und  es  gelten  daher  für  die  Ketohexosen  dieser  Constitution  die 
nämlichen  Gesetze  der  Configuration  wie  für  die  Aldopentosen, 
die  ebenfalls  nur. drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  besitzen. 
Die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  wird  hier  aber  dadurch  noch 
erhöht,  dass  die  Ketongruppe  auch  eine  der  übrigen  CHOH- 
Gruppen  ersetzen  kann,  wodurch  neue,  und  in  vielen  Fällen 
(z.  B.  bei  Zuckerarten  mit  einer  ungeraden  Anzahl  Eohlenstoff- 
atomen)  eigenartige  Isomerie- Verhältnisse  entstehen;  da  aber 
solche  Ketosen  zur  Zeit  nicht,  oder  wenigstens  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt  sind,  so  erscheint  eine  eingehendere  Erörterung 
dieses  Punktes  vorerst  nicht  nothwendig. 

Um  nun  die  Configuration  der  einzelnen  Zuckerarten 
ermitteln,  also  feststellen  zu  können,  welches  der  in  den  obigen 
Tabellen  vorhandenen  Symbole  jeder  der  bekannten  Zuckerarten 
entspricht,  ist  es  zunächst  nothwendig,  die  Constitution  der 
letzteren  zu  erkennen,  —  eine  Aufgabe,  die  schon  seit  dem  Auf- 
tauchen der  Structur  -  Theorie  die  Aufmerksamkeit  zahlreicher 
Forscher  auf  sich  gezogen  hat. 

Was  zunächst  died-Glykose  betrifft,  so  war  Berthelqt,  der 
zuerst  die  ätherartigen  Verbindungen  derselben  entdeckte,  geneigt, 
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sie  als  sechsatomigen  Alkohol  zu  betrachten,  und  sah  in  der 
vermeintlichen  Existenz  eines  Hexacetates  (das  erst  später  als 
Pentacetat  erkannt  wurde)  eine  Stütze  dieser  Ansicht;  doch  ent- 
sprachen die  beobachteten  Thatsachen  einer  solchen  Anfichaanng 
nicht  in  genügender  Weise,  namentlich  was  das,  in  vielen  Yälea 
aldehydartige  Verhalten  des  Traubenzuckers  anbelangt  In  Be- 
rücksichtigung dieser,  auch  von  Eekül^  in  seinem  Lehrbache 
(1860)  hervorgehobenen  Aldehydnatur  der  Glykose,  wurden  als- 
bald eine  Reihe  von  Formeln  aufgestellt,  so  z.  B.  L  von  BocH- 
LEDER  (W.  1868,  618),  n.  von  Hlasiwetz  und  Habebmakn  (A.  155, 
138),  ni.  von  Kolli  (B.  9,  77),  IV.  von  Kolbe  (J.  pr.  n,  22, 
163): 

CH2OH 
CHOH 


C(OH)j 

CH, 

CHOH 


CHjOH 
CHOH 


CHOH 

i: 


OH 


H, 


C(OH), 
I. 


COH 

l 

CHOH 

A 


i^CHjOH 

A 


CHOH= 

CHOH= 

CHjOH— 

CH,OH— 

IV. 


COH 
COH 


H,OH 
II. 


H,OH 

in. 


deren  keine  jedoch  in  Wirklichkeit  die  Aldehydgruppe  —  C^n 

enthält-,  ihre  sonstigen  Fehler  und  Unrichtigkeiten  treten,  wenn 
man  sie  im  Lichte  des  heutigen  Wissens  betrachtet,  zu  klar  her- 
vor, um  besonderer  Erörterung  zu  bedürfen. 

Als  entsprechendste  Formel,  die  das  chemische  Vertudten 
der  Glykose  in  den  meisten  Fällen  aasreichend  zu  erklären  ver- 
mag, hat  sich  die  von  Baeter  (B.  3,  67)  und  von  Fittig  (Z.  21. 
270)  angegebene  bewährt: 

CH,OH 


A 
A 
A 
A 
A 


HÖH 
HÖH 
HÖH 
HÖH 
OH, 
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der  gemäss  die  Gljkose  als  Oxydationsproduct  eines  Körpers 
CHj,OH.(CHOH)4.CHaOH  der  Mannitreihe  erscheint,  als  ein 
Aldehydalkohol,  der,  nehen  einer  Aldehydgruppe,  eine  primäre 
und  vier  secundäre  alkoholische  Gruppen  enthält  Dass  die 
Molecuiargrösse  des  Traubenzuckers  durch  diese  Formel  richtig 
wiedei^egeben  wird,  haben  die  Untersuchungen  nach  der  kiyo- 
skopischen,  und  nach  verwandten  Methoden  bestätigt;  dass  die 
Kohlenstoffkette  eine  gerade  ist,  folgt  erstens  daraus,  dass  das 
Rednctionsproduct  des  Traubenzuckers,  der  d- Sorbit  CeHuG« 
(ebenso  wie  seine  Isomeren,  die  Mannite  und  der  Dulcit),  durch 
Jodwasserstoff  zu  normalem,  secundärem  Hexyljodide  CeHigJ 
reducirt  wird,  dessen  Constitution  CH3 .  CH^ .  GH, .  CH, .  C  H  J .  GH3 
ist  (Erlenmeyer  und  Wanklyn,  J.  pr.  I,  87,  123;  Domac,  M,  2, 
322;  Chancel,  C.  r.  100,  601;  Hitzemann  und  Tollens,  B.  22, 
1048;  Vincent  und  Delachanal,  C.  r.  109,  676;  Meyer,  B.  26, 
2070),  und  zweitens  daraus,  dass  die  Reduction  der  Glykosecar- 
bonsäuren  mittelst  Jodwasserstoff  zur  normalen  Heptylsäure  oder 
Oenanthylsäure  CH8.(CHj)5.COOH,  führt  (Kiliani,  B.  19,  1128), 
sowie  dass  die  Reduction  der  d-Glykonsäure  normale  Capron- 
säure,  CH3.(CH^)4.COOH,  und  jene  der  Zuckersäure  normale 
Adipinsäure,  COOH .  (GH^)« .  GOOH,  ergiebt  Mit  dem  Vorhanden- 
sein von  fünf  Hydroxylgruppen  im  Traubenzucker- Molecüle  stimmt 
die  Existenz  des  Pentacetates,  Pentabenzoates,  und  ana- 
lerer Verbindungen  überein ;  der  Sorbit  nnd  die  anderen  isomeren, 
durch  Reduction  der  Hexosen  entstehenden  sechsatomigen  Alko- 
hole GHjOH.(GHOH)4.CHaOH,  deren  Molecuiargrösse  zu  GeHj^Og 
festgestellt  ist  (Paterno  und  Nasini,  B.  21,  2158;  Brown  und 
Morris,  N.  57,  196),  geben  dem  entsprechend  Hexacetate  und 
Hexabenzoate  (Vincent  u.  Delachanal,  a.  a.  0.;  Panormoff, 
Centr.  91b.,  854).  Dass  endlich  eine  der  fünf  Hydroxylgruppen, 
und  zwar  in  der  Formel  GH,0H.(GH0H)4.G0H  die  primäre 
GHsOH,  den  übrigen  gegenüber  eine  besondere  Stellung  ein- 
nehme, hat  man  u.  A.  aus  der  Leichtigkeit,  mit  der  im  Trauben- 
zucker ein  Atom  Wasserstoff  durch  Kalium  oder  Natrium  er- 
setzbar ist,  gefolgert,  bezw.  mit  ihr  in  Uebereinstimmung  gefunden. 
Betreff  der  Frage,  ob  das  Molecül  des  Traubenzuckers  die 

Aldehydgruppe  C^tt  enthält,  gehen  jedoch  die  Ansichten  noch 

auseinander.  Das  Vorhandensein  dieser  Gruppe  würde  es  unbe- 
dingt am  leichtesten  yerständlich  machen,  dass  und  weshalb  die 
Glykose  sich  in  vielen  Fällen  als  Aldehyd  yerhält,  z.  B.  redu- 
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cirend    wirkt,    sich    mit  Blausäure,  Ammoniak,    Hydroxylamiiu 
Phenylhydrazin,  u.  s.  f.,  verbindet,   bei  der  Beduction  den  zu- 
gehörigen Alkohol  (d-Sorbit),  bei  der  Oxydation  die  zugehörigen 
Säuren  (d-Glykonsäure,  d-Zuckersäure)  ergiebt,  u.  V.  f.    Dagegen 
verbindet  sie   sich  nicht  in  glatter  Weise  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natrium,   geht  nicht,  wie  andere  ächte  Aldehyde,  eine 
Verbindung  mit  Brenztraubensäure  und  Naphtylamin  ein  (Doeb- 
NER,  B.  27,  354),  condensirt  sich  nicht  (nach  Art  anderer  Alde- 
hyde) mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  zu  einer  Säure 
CH,0.(C8H80).[CHO.(CaH30)]4.CH  =  CH.COOH    (Istrati 
und  Edeleanu,  Chz.  16,  R  102),  sondern  liefert  hierbei  nur  eine 
Tetracetylverbindung,  und  ist  auch  nicht  flüchtiger  als  ihr  Alko- 
hol, der  d*Sorbit,  der  sich  beim  vorsichtigen  Schmelzen  theilweise 
unzersetzt  sublimiren  lässt;  endlich  giebt  die  Glykose  die,  för 
Aldehyde  charakteristische  Reaction  von  Schiff  (A.  140,  131),  — 
Bothviolett- Färbung  einer  kalten,  durch  schweflige  Säure  ent- 
färbten Fuchsinlösung  — ,  nach  einigen  Autoren  gar  nicht  (Tie- 
MANN,  B.  14,  791 ;  Schmidt,  B.  14,  1848),  nach  anderen  nur  beim 
Erwärmen  mit  etwas  Natron  (Zincke,  A.  216,  286),  oder  unter 
besonderen  Yorsichtsmassregeln,  und  nur  bei  Abwesenheit  jedes 
Ueberschusses  an  schwefliger  Säure  (Viluers  und  Fatolle,  C.  r. 
119,  75).     Obwohl  nun  das  Verhalten  anderer  Oxyaldehyde  in 
dieser  Richtung  so  gut  wie  unbekannt  ist  (Fischer,  B.  20,  821), 
und  die  Yermuthung  dafür  spricht,  dass  mit  negativen  Bestand- 
theilen  beladene  Aldehyde  überhaupt  weniger  reactionsfahig  sein 
dürften  (Rayman,  Centr.  88,  1028;  B.  21,  2841),  so  haben  doch 
mehrere  Forscher,  u.  A.  V.Meyer  (B.  13,  2343),  Zincke  (B.  13, 641> 
und  ToLLENS  (B.  16,  924),  wesentlich  mit  Rücksicht  auf  das  Aas- 
bleiben obiger  Reaction,  der  Glykose  die  Aldehydnatur  abgesprochen. 
Meyer  war  zunächst  geneigt,  den  Traubenzucker  als  Ketonslko- 
hol,  CHaOH.(CHOH)8.CO.CHaOH,  zu  betrachten,  und  nach 
Zincke  besitzen  in  der  That  Körper,  welche  die  Gruppe  —CO 
.CHaOH  enthalten,  viele  Eigenschaften  der  Aldehyde;  der  Ace« 
tylcarbinol  (Acetol),  CH,  .CO.CHjOH,  und  der  Benzoylcarbinol, 
CgHft.CO.CH^OH,  reduciren  Kupfer-  und  Silberlösungen  schon 
in  der  Kälte,  sie  geben  bei  der  Oxydation  die  Säuren  CH,-CHOH 
.CHaOH  (Milchsäure)  und  G,H,.CHOH.CH,OH  (Mandelsäure\ 
sie  verbinden  sich  mit  Blausäure  und  mit  HydiX)xylamin  (Müllek, 
B.  16,  1624;  Plöchl  und  Blümlein,  B.  16,  1290)  u.  s.  w.    Wie 
jedoch    Fischer    zeigte    (B.   23,    2116),    sind    diese    Analogien 
keineswegs  beweisend,  da  ja  z.  B.  Glykonsäure  aus  Glykose  durch 
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Oxydation  in  saurer,  Milchsäure  aus  Acetol  aber  in  alkalischer 
Lösung,  vermuthlich  unter  primärer  Bildung  von  Methylglyoxal, 
entsteht;  femer  ist  die  Anwesenheit  einer  Ketongruppe  — CO — , 
mit  Rücksicht  auf  die  Reduction  der  Glykosecarbonsäure  zu  nor- 
maler Heptylsäure,  überhaupt  unmöglich,  da  sie  die  schliessliche 
Entstehung  einer  Fettsäure  mit  verzweigter  KohlenstofiTkette  zur 
Folge  haben  müsste. 

Auch  ToLLENS  (a.  a.  0.)  gelangte  zur  Ansicht,  dass  der 
Traubenzucker  kein  Ald6hyd  sei,  er  erklärte  jedoch  seine  Consti- 
tution nicht  unter  Annahme  einer  Ketongruppe,  sondern  einer 
äthylenoxydartigen  Bindung,  wie  eine  solche  schon  1870  Colley, 
1879  Franchimont,  und  1882  Lippmann,  jedoch  ohne  genügende 
allgemeine  Begründung,  vorausgesetzt  hatten.  Als  zweckent- 
sprechende Formeln  schlug  Tollens  z.  B.  vor: 

.CHa 


0 


CHOH 
CHOH 

inoH     ^^^" 


CHOH 


i 


HÖH 
I. 

Diesen  gemäss  wäre  demnach  die  Glykose  kein  fertig  gebildeter 
Aldehyd,  könnte  jedoch  leicht,  unter  Anlagerung  und  Wieder- 
abspaltung von  Wasser,  in  einen  solchen  übergehen;  die  Erschei- 
nungen bei  der  Reduction  und  Oxydation  erklären  sich  ebenso- 
gut wie  nach  der  Aldehydformel,  imd  das  Nämliche  gilt  für  die 
Anlagerung  von  Blausäure.  Weniger  geeignet  erscheint  aber  die 
Formel  für  die  Deutung  anderer  Reactionen,  z.  B.  der  mit 
Phenylhydrazin. 

Wesentlich  im  Hinblick  auf  letztere  stellte  Skraüp  (ML  10, 
401)  die  Yermuthung  auf,  der  Traubenzucker  komme  in  zwei 
tautomeren  Modificationen  vor,  von  denen  nur  die  eine  ein  Alde- 
hyd sei,  die  andere  aber  ein  Anhydrid  des,  schon  nach  Fittig 
(Z.  21,  270)  und  von  Rayman  (B.  21,  1842)  erwähnten  sieben- 

atomigen  Alkoholes  CHaOH.(CHOH)4.CH<Q{},  nämUch: 
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CHaOH  CHjOH 


CHOH  CHOH 

CHOH  CHOH 

CHOH  ^^*      CHOH 

CHOH  CH  v.^^^ 

COH  CHOH^ 


I.  n. 

Die  Modificatdon  H,  deren  Formel,  wie  man  sieht,  der  too 
ToLLENS  Torgeschlagenen  analog  ist,  vermag  dorcli  vorübergeheDde 
Au&ahme  und  Wiederabspaltung  eines  Moleciiles  Wasser  leicht 
in  die  Modification  I  überzugehen,  und  auch  umgekehrt;  den  als 

MittelgUed  auftretenden  Körper  CHaOH.(CHOH)4.CH<Qß  hält 

Skbaüp  für  identisch  mit  dem  sog.  Traubenzuckerhydrate,  das  in 
Wirklichkeit  kein  achtes,  Krystallwasser  enthaltendes  Hydrat  sei, 
da  das  Anhydrid  auch  aus  wässeriger  Lösung  wieder  als  solches 
auskrystallisire.  Für  das  Stattfinden  der  angeführten  Umlage- 
rungen  zwischen  den  beiden  Modificatio]|en  I  und  H  sprechen 
verschiedene  Umstände:  1.  Es  lassen  sich  zwei  isomere  Phenyl- 
hydrazone  und  zwei  isomere  Pentacetate  darstellen;  2.  die  Pent- 
acetate  und  das  Pentabenzoat  reagiren,  wie  auch  Erwig  und 
KoENiGS  (B.  22,  2212),  sowie  Fischer  (N.  Z.  31,  18)  zeigten, 
nicht  als  Aldehyde;  Reductionsvermögen  besitzen  sie  zwar,  doch 
ist  dieses  durch  die  leichte  Abspaltbarkeit  der  Acetyl-  nnd 
Benzoyl-Gruppen  bedingt  (Fischer,  B.  26,  2404);  3.  die  Formel 
n  erklärt  die  Reduction  des  Glykonsäurelaktones  zu  Trauben- 
zucker in  sehr  anschaulicher  Weise,  und  kann  vielleicht  auch  zur 
Deutung  der  Birotation  herangezogen  werden;  4.  sie  madit  e^ 
femer  verständlich,  warum  die  Acetate,  Benzoate,  und  zahlreiche 
Glykoside  nicht,  ebenso  wie  der  Traubenzucker  selbst,  in  essig- 
saurer Lösung  Verbindungen  mit  Aldehyden,  Ketonen,  u.  s.  L 
eingehen  (Schiff,  A.  244,  49);  5.  das  Natriumglykosat  und  die 
analogen  Glykosate,  sowie  viele  Glykoside,  z.  B.  Salicin,  Arbntin, 
Ruberythrin,  Rubiadinglykosid,-  u,  a.,  reagiren  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin, es  ist  daher  unwahrscheinlich,  dass  sie,  wie  Formel  1 
dies  verlangt,  am  zweiten  Kohlenstoffatome  (von  der  Aldehydgrupp^ 
aus  gerechnet),  eine  Hydroxylgruppe  enthalten,  wie  eine  solche 


Constitution  der  d-Glykose.  991 

2.  B.  noch  im  Glykose-Phenylhydrazon  vorhanden  ist  (Schunck 
und  Marchlewski,  N.  69,  71;  B.  26,  2928).  Gegen  die  von 
Skraup  vorausgesetzte  Tautomerie  lässt  sich  nach  Franchimont 
(Centr.  94,  375)  hauptsächlich  geltend  machen,  dass  nicht,  wie 
sie  erwarten  lässt,  eines  der  Pentacetate  (das  von  I  derivirende) 
noch  ein  Aldehyd  ist,  sondern  dass  diese  Function  keinem  von 
beiden  zukommt;  wollte  man  aber  eines  der  Pentacetate,  statt 
von  der  Glykose  selbst,  von  einem  Anhydride  derselben  ableiten, 
so  wären  noch  zehn  Isomere  möglich,  und  das  stimmt  mit  der 
Erfahrung  nicht  überein,  da  so  zahlreiche  Formen  nicht  bekannt 
sind,  und  selbst  die  Natur  des  dritten  Pentacetates,  das  Tanret 
in  neuester  Zeit  beobachtet  zu  haben  angiebt  (s.  unten,  in  den 
y,Nachträgen  und  Ergänzungen**),  vorerst  noch  völlig  unaufgeklärt 
ist  Franchimont  glaubt  daher  nicht  an  Tautomerie,  sondern 
an  Stereoisomerie  der  Pentacetate  und  analoger  Derivate,  welche 
dadurch  ermöglicht  scheint,  dass  nach  Formel  11  das  Molecül 
der  Glykose  nicht  vier,  sondern  fünf  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome enthält,  so  dass  auch  am  ersten  (untersten)  Eohlenstoffatome 
stereoisomere  Lagerungen  stattfinden  können;  dass  z.-  B.  das 
höher  schmelzende  Pentacetat,  trocken  oder  in  Lösung  mit  Chlor- 
zink  erwärmt,  in  das  niedriger  schmelzende  übergeht,  und  dass 
beide  Formen  identische  Derivate,  z.  B.  das  nämliche,  auch  direct 
aus  Traubenzucker  darstellbare  Glykosamin  Uefem,  ist  nach 
Franchimont  entschieden  ein  Beweis  für  Structurgleichheit,  und 
für  nur  stereoisomere  Verschiedenheit.  Diese  Auffassung  hat 
gleichzeitig  mit  Franchimont,  soweit  sie  die  Abkömmlinge  des 
Traubenzuckers  (namentlich  die  Glykosid -artigen)  betrifft,  auch 
Fischer  ausgesprochen  (B.  26,  2400);  die  Formel 

CHaOH.(CHOH)3.CH.CHO.R, 

die  Marchlewski  hauptsächlich  deshalb  befürwortete,  weil  die 
Glykoside  nicht  mehr,  wie  z.  B.  noch  das  Phenylhydrazon,  mit 
Phenylhydrazin  reagiren,  ist  nach  Fischer  (N.  Z.  34,  181)  nicht 
zutreffend,  auch  ist  die  von  Marchlewski  vorausgesetzte  Analogie 
gar  nicht  vorhanden,  denn  die  Verwandlung  des  Hydrazones  in 
das  Osazon  ist  ein  Oxydationsvorgang,  dem  die  a-Carbinolgruppe 
zwar  in  Verbindung  mit  der  Aldehyd-  oder  Hydrazon- Gruppe 
unterliegt,  nicht  aber  z.  B.  in  Verbindung  mit  der  CH2OH-  oder 
COOH- Gruppe.  Fischer  giebt  daher  z.  B.  dem  Methylglykoside 
eine,  der  Formel  11  von  Tollens  entsprechende  Constitution 
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CH20H.CHOH.CH.(CHOH).(CHOH).(CHO.CH3)-, 

für  den  freien  Traubenzucker  zieht  er  jedoch  die  Baeyee- 
FiTTlG'sche  Aldehydformel  vor,  denn  die  ToLLENS-SKRAUP'sche 
Hesse,  zufolge  der  Asymmetrie  des  fünften  Kohlenstoffatomes,  aucli 
für  die  Glykose  selbst,  zwei  stereoisomere  Formen  erwart^u, 
während  solche  bisher  stets  nur  an  Glykose-Derivaten  beobachtet 
worden  sind.  Hiergegen  könnte  man  allenfalls  einwenden,  dass 
die  Erscheinung  der  Birotation  auf  eine  solche  zweite  Form  hin- 
weise, und  dass  in  zahlreichen  Fällen  von  zwei  stereoisomeren 
Lagen  nur  eine,  die  sog.  bevorzugte,  dauernd  beständig  seL  Voll- 
ständig bestimmte  Schlüsse  im  einen  oder  anderen  Sinne  sind 
jedenfalls  auf  Grund  der  bisher  vorliegenden  Thatsachen  nicht 
zulässig,  um  so  mehr  als  sich  viele  Beobachtungen  auf  verschiedene 
Weise  auslegen  lassen :  dass  z.  B.  die  Pentacetate  nicht  als  Alde- 
hyde reagiren,  kann  man  nach  V.  Meyer  auch  auf  die,  durch  die 
Nachbarschaft  der  Oxacetylgruppen  geschmälerte  Umsetzungs- 
fähigkeit  der  Aldehydgruppe  zurückführen,  und  umgekehrt  ist 
wieder  die  Thatsache,  dass  das  Anilid  und  Toluid  der  Glykose 
Blausäure  anzulagern  vermögen,  kein  unbedingter  Beweis  gegen 
die  ToLLENS -  SKRAüP'sche  Formel,  sondern  lässt  sich  nach 
Marchlewski  f  J.  pr.  II,  50,  95)  auch  gemäss  der  Gleichung 

0 
CH20H.CH0H.CH.(CH0H)j.CH.N<^  jj   +  HCK 

=  CH20H.CH0H.CH0H.(CH0H)a.CH<§g  (j  jj^ 

erklären.  Immerhin  wird  man  aber,  nach  Fischer,  die  Aldehyd- 
formel des  Traubenzuckers  als  die  weitaus  wahrscheinlichere  be- 
trachten dürfen,  wenn  man  bedenkt,  dass  er  die  nach  Viluebs 
und  Fatolle  bereitete  fuchsinschweflige  Säure  röthet,  Mercaptale 
und  Acetale  liefert,  und  ein  analoges  Zwischenproduct  vermuth- 
lich  auch  bei  der  Ueberfuhrung  in  die  Pentacetate  bildet;  dass 
das  Natriumglykosat  nicht  mit  Phenylhydrazin  reagirt,  ist  kein 
Gegenbeweis,  denn  erstens  ist  die  Structur  der  Metallderivate  oft 
verschieden  von  jener  der  Ausgangskörper  [sie  könnte  im  vor- 
liegenden Falle  z.  B.  CH20H.(CHOH)8.C(OH)  =  CHO.Na  sein} 
und  zweitens  ist  vielleicht  die  Metallanlagerung  der  Einwirkung 
des  Phenylhydrazins  auf  die  Aldehydgruppe  in  ähnlicher  Weise 


Constitution  des  Traubenzuckers.  993 

hinderlich,  wie  in  zahlreichen  Fällen  schon  die  blosse  alkalische 
Reaction  der  Lösung. 

Ueber  einige  Punkte  des  chemischen  Verhaltens  der  Glykose 
giebt  jedoch  keine  der  bisher  Torgeschlagenen  Formeln  völlig  be- 
friedigenden Aufschluss,  —  insoweit  man  solchen  überhaupt  von 
einer  Structurformel  erwarten  kann.  Es  ist  z.  B.  nicht  recht  ein- 
zusehen, worauf  beim  Traubenzucker  (und  auch  bei  vielen  anderen 
Zuckerarten)  die  mit  Vorliebe  erfolgende  Abspaltung  von  Lävulin- 
säure  CjHgO^,  also  einer  Säure  mit  nur  fünf  KohlenstofFatomen, 
beruht,  warum  die,  der  d-Glykose  so  nahestehende  Glykuronsäure, 
C00H.(CH0H)4.C0H,  die  Farbenreactionen  der  Pentosen  zeigt, 
und  gleich  diesen  reichliche  Mengen  Furfurol  liefert  (Low,  L.  V. 
41,  131;  N.  Z.  29,  174),  und  weshalb  Furfurol  aus  Traubenzucker 
(und  analogen  Zuckerarten)  nur  bei  ganz  vereinzelten  Keactionen, 
z.  B.  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  in  kalter  ver- 
dünnter schwefelsaurer  Lösung,  in  erheblicher  Masse  (4  bis  1 1  Proc.) 
zu  erhalteji  ist  (Gross  und  Bevan,  B.  26,  2522);  der  üebergang 
z.  B.  der  d- Zuckersäure  in  FurAiranderivate  lässt  sich  nach 
V.  Meyer  durch  das  Schema 

HOH.C— CHOH  HC CH 

HOH.C    CHOH  — 3HaO  =  HOOC.C         C.COOH 

HOOC    COOH  Ö 

versinnlichen,  und  in  der  Isozuckersäure,  dem  inneren  Anhydride 
der  Norisozuckersäure  CeHioO^,  scheint  vielleicht  sogar  ein 
Mittelglied  eines  solchen  Ueberganges  gegeben  zu  sein,  —  ohne 
(lass  jedoch  die  erwähnten  Punkte  hierdurch  genügend  aufgeklärt 
erschienen.  Schwer  verständlich  ist  femer,  nach  den  bisherigen 
Formeln,  der  Mechanismus,  der  zur  Bildung  grösserer  Mengen 
iSaccharin  aus  Traubenzucker  führt,  obwohl  hier  jedenfalls  tiefer- 
greifende Condensationsvorgänge  (nach  Kiliani  xmter  Mitwirkung 
primär  abgespaltener  Milchsäure)  stattfinden,  welche  die  Ent- 
stehimg einer  verzweigten  Kohlenstoffkette  weniger  ungewöhnlich 
erscheinen  lassen.  Unerklärt  bleibt  des  Weiteren  (falls  die  be- 
treffenden Formeln  richtig  sind)  die  grosse  Verbindungsfähigkeit 
der  d-Glykose  mit  gewissen  Basen,  und  die* grosse  Stabilität 
einiger  dieser  Verbindungen,  die  zumeist  als  Additionsproducte 
betrachtet  werden,  nach  V.  Meyer,  sowie  nach  Herzfeld  (Z.  44, 
293),  theilweise  aber  auch  als  lose,  Alkoholat- ähnliche  Ver- 
bindungen, z.  B. 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Znckerarten.  ^3 
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.Cav 
CHjOH.(CHOH),.CHÖ.CHO.COH, 

aufgefasst  werden  können.  Endlich  zeigen  sich  auch  in  der 
Bildnngsweise  der  Verbindungen,  welche  die  Glykose  mit  Säuren 
eingeht,  aufiallige,  schon  von  Berthelot  bemerkte  Verschieden- 
heiten: während  sich  z.  B.  das  Diacetat  C6Hio(C,Hs  0)205  nnd 
das  Triacetat  C6H9(C2H3  0)306  direct  vom  Traubenzucker  CeHijOi 
ableiten,  sind  das  Dibutyrat  Cg Hg (041170)205,  das  Distearat 
C6H8(Ci8H3b02)2  05,  das  Dibenzoat  Cg Hg (07X160)203,  u.  s.w. 
Derivate  eines  Glykosanes,  während  die  Acetochlorglykose 
C6H7(C,H80)4C105,  und  die  Acetonitrose  C6H7(C2HjO)4(N03)05, 
von  einem  dem  Mannitane  analogen  Anhydride  des  Sorbits,  C^HisOs, 
abzustammen  scheinen;  in  gleicher  Art  leitet  sich  z.  B.  die 
Tetrasulf osäure  Cg  Hg  (HS  03)405  von  der  Glykose,  die  Tetrawein- 
säure C6H6(C4Hb05)4  05  aber  von  einem  Glykosane  ab.  Welches  der 
isomeren  Glykosane,  die  durch  Wasserabspaltung  zmschen  den 
verschiedenen  Gruppen  des  Traubenzuckers  entstehen  können, 
hierbei  in  Frage  kommt,  lässt  sich  nicht  entscheiden;  sollte  das 
06-Glykosan  die  ihm  von  Van't  Hoff  zugeschriebene  Constitution 


cr\ 


IH2.(CHOH)2.COH, 

und  das  /3-Glykosan  eine  analoge,  nur  in  Bezug  auf  die  Stelle 
der  Anhydridbildung  verschiedene  Formel  besitzen,  so  mü8st«n 
sie,  soweit  es  sich  um  Bildung  von  Tetra -Derivaten  handelt, 
selbstverständlich  ausser  Betracht  bleiben. 

Der  d-Galaktose  schrieb  Fittig  (a.  a.  0.)  die  Formel  I, 
Maquenne  die  Formel  U  zu: 


CH2OH  CH2OH 

HÖH  C<gg 

CHOH  CH, 


i 


y<CH,OH  ^^^H 

COH  CHOH 

•       I. 


COH 

n. 

EiLiANi  (B.  21,  1422)  und  Low  (B.  21,  270)  zeigten  jedoch,  dass 
die  Coustitution    der   d-Galaktose  die    nämliche    wie  die  der 
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d-Glykose  sei,  dass  demnach  die  Verschiedenheit  dieser  beiden 
Zuckerarten  auf  Stereoisomerie  beruhen  müsse.  In  der  That 
giebt  die  d- Galaktose  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
Dulcit,  der  entgegen  Boüchabdat  (A.  eh.  lY,  27,  145)  optisch- 
inactiv  ist  (Crossley,  B.  25,  2564;  Lippmann,  B.  25,  3216),  ein 
Hexacetat  bildet,  und  mit  Jodwasserstofi  redudrt  in  normales 
Hexyljodür  übei^eht;  die  Reduction  der  Galaktosecarbonsäuren 
fahrt  zur  normalen  Heptylsäure,  die  der  Galaktonsäure  zur  nor- 
malen Capronsäure;  Galaktose  wird  femer  zunächst  zu  Galakton- 
säure und  weiterhin  zu  Schleimsäure  oxydirt,  liefert  ein  Pent- 
acetat,  das  nicht  mehr  als  Aldehyd  reagirt  (Erwig  und  Königs, 
R  22,  2207),  u.  s.  w.  In  allen  diesen  wesentlichen  Punkten  yer- 
hält  sich  demnach  die  d- Galaktose  dem  Traubenzucker  völlig 
analog,  so  dass  man  sie  nothwendigerweise  ebenfalls  als  Aldose 
betrachten,  und  ihr  dieselbe  Constitutionsformel  GHsOH.(CHOH)4 
.COH  wie  diesem  zuschreiben  muss;  für  die  Mannosen,  Gulosen, 
Idosen,  Talosen,  und  soweit  diese  bekannt  ist  auch  für  die  Chi- 
tose,  fuhrt  eine  Betrachtung  ihrer  Entstehimg  und  ihrer  Reactionen 
zu  ganz  der  nämlichen  Schlussfolgerung,  so  dass  die  Verschieden- 
heit auch  dieser  Zuckerarten  nur  durch  Stereoisomerie  bedingt 
sein  kann  (betreff  der  Chitose  s.  jedoch  noch  weiter  imten). 

Der  d-Fruktose  ertheilten  Hlasiwetz  und  Habermann 
(B.  3.  486)  die  Formel  I,  Brunner  (B.  3,  974),  der  sie  für  den 
Aldehyd  der  Desoxalsäure  erklärte,  die  Formel  11,  Fittig  (Z.  21, 
270)  die  Formel  HI,  Zincke  (A.  216,  286)  die  Formel  IV: 


CHjGH 
CHOH 

CHOH 

CHjOH 
IL 


H 
COH 


CHjOH 

CHOH 

(UOH 
y^CH,OH 

CHOH 

COH 

in. 


CH5OH 
CHOH 

io 


CHOH 
CHOH 
CHjOH 


IV. 


Nach  KiLiANi  (B.  14,  2530;  18,  3066)  ist  die  d-Fruktose  zwar 
zweifellos  eine  Ketose  mit  gerader  Kohlenstoffkette,  da  die 
Reduction  mit  Natriumamalgam  Mannit  und  Sorbit  liefert,  sie 
kann  jedoch  nicht  die  Formel  Zincke's  haben,  sondern  muss  die 
Constitution   CHjOH.(CHOH)8.CO.CHj,OH    besitzen,    da   sie 

63* 
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sich  mit  Blausäure  zu  einer  Carbonsäure  umsetzt,  deren  Rednction 

CH 

Methyl  -  Butyl  -  Essigsäure   C  H3 .  (C  Hj)8 .  C  H<p  o  O  H '    ^^  ^^"^ 

Säure  mit  einer  am  zweiten  Kohlenstoffatome  verzweigten  Rette 
ergiebt;  hiermit  stimmt  auch  die  Oxydation  zu  Glykolsäore  und 
inactiver  Weinsäure,  die  Entstehung  von  Glykolsäure  bei  der 
Behandlung  mit  Chlor  oder  Brom,  .und  das  Auftreten  von  Trioxv- 
buttersäure  unter  den  Oxydationsproducten  überein.  Für  die 
Ketosenformel  Kiliani's  sprachen  sich  auch  Fischer  (B.  20,  821), 
Habermann  und  Honig  (M.  5,  208),  sowie  Villiers  und  Fatolle 
(C.  r.  119,  75)  aus.  Letztere  hauptsächlich  deshalb,  weil  die 
d-Fruktose,  gleich  anderen  ächten  Ketosen,  und  entgegen  der 
Glykose  und  Galaktose,  eine  ohne  jeden  Ueberschuss  schwefliger 
Säure  allmählich  entfärbte,  und  unter  Lufbabschluss  aufbewahrte 
Fuchsinlösung  nicht  wieder  röthet.  Nach  Tollens  (B.  16,924) 
ist,  wie  die  Äldehydformel  beim  Traubenzucker,  so  auch  die 
Ketonformöl  bei  der  Fruktose  fragwürdig,  und  vielleicht  eine 
Constitutionsformel  mit  Aethylenoxyd- artiger  Bindung, 

CH,OH 


i: 


IH,0H, 

auch  hier  vorzuziehen;  Wohl  (B.  23, 2084)  hält  eine  solche  Formel 
gleichfalls  für  geeigneter. 

Der  Sorbinose  ertheilte  Fittig  die  Constitution 

CHjOH 


i 

u 


HÖH 

OH 
I     COH 

CHOH 


i 


iHjOH, 

welcher  aber  die  Reduction  der  Sorbinose  zu  Sorbit  widerspricht, 
der  eine  gerade  Kohlenstoffkette  enthält  (Vincent  und  DelaOHANal 
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C.  r.  109,  676;  Hitzemann  und  Tollens,  B.  22,  1048).   Tollens 
(a.  a.  0.)  stellte  für  Sorbinose  die  Formel: 


auf.  Nach  Fischer,  sowie  nach  Villiers  und  Fatolle  ist  sie 
jedoch,  aus  den,  schon  bei  der  Fruktose  angegebenen  Gründen, 
ebenfalls  eine  Ketose,  vermuthlich  CH,OH.(CHOH)8.CO.CHaOH, 
und  mit  den  Fruktosen  stereoisomer;  nicht  ausgeschlossen  bleibt 
aber  nach  Fischer  (B.  27,  3220)  auch  die  Structur  CHjOH.CHOH 
.C0.(CHOH)a.CHaOH. 

Die  Gonstitutionsformeln  der  Heptosen,  Oktosen,  u.  s.  f., 
lassen  sich  mit  Leichtigkeit  auf  Grund  ihrer  Gewinnung  und 
ihrer  Reactionen  ableiten;  das  Nämliche  gilt  für  die  Pentosen, 
deren  Alkohole,  die  Pentite,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
sämmtlich  normales  Amyljodid  C5H11J  ergeben.  Eetopentosen 
sind  bisher  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt;  die  Methyl- 
pentosen,  z.  B.  Rhamnose,  sind  als  GH8.(GHOH)4.COH  zu  be- 
trachten, denn  sie  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd, 
bezw.  mit  Salpetersäure,  Essigsäure,  bezw.  Trioxyglutarsäure,  bei 
der  Destillation  mit  Salzsäure  Methylfurfurol,  und  bei  der  Be- 
handlung mit  Cyanwasserstoff  Carbonsäuren,  die  sich  zu  normaler 
Oenanthsäure  reduciren  lassen. 

Was  die  Zuckerarten  CuHjaOn  betrifft,  so  herrscht  betreffs 
der  Constitutionsformeln  derselben  zumeist  noch  Ungewissheit, 
denn  zu  den  Zweifeln  über  die  Constitution  ihrer  Gomponenten, 
gesellen  sich  noch  jene  über  die  Art  der  Anhydridbildung;  dass 
eine  solche  bei  so  yielwerthigen  Alkoholen  in  der  verschiedensten 
Weise  stattfinden  kann,  ist  offenbar:  so  z.  B.  müssen  Milchzucker, 
Maltose  und  analoge  Zucker,  die  reducirend  wirken,  Osazone 
liefern,  u.  s.  f.,  jedenfalls  ihre  Componenten  in  anderer  Art  ge- 
bunden enthalten,  als  Saccharose  und  Trehalose,  denen  die 
genannten  Eigenschaften  nicht  zukommen;  ebenso  kann  z.  B.  die 
Verschiedenheit  der  Maltose,  Isomaltose,  Trehalose,  und  Turanose, 
die  bei  der  Hydrolyse  sämmtlich  je  zwei  Molecüle  d-Glykose 
liefern,  nur  auf  Differenzen  in  der  Bindungsweise  dieser  beiden 
Traubenzucker -Molecüle  beruhen,  die  denn  auch  in  dem  mehr 
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oder  minder  grossen  Widerstände,  den   diese  Zuckerarteu  der 
Hydrolyse  entgegensetzen,  deutlich  zn  Tage  treten. 

Dem  Bohrzucker   ertheUte  Fittig  die  Formel  I,  Zucn 
(A.  216,  286)  die  Formel  11  oder  Hl: 

CHjOH      I.        CHjOH  IL 

(inoH),  Ahoh  9^^^    9^'°^ 

1„  L.OH  (CHOH),  (ÖHOH), 
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HÖH),         (CHOH), 

CO  Ao 

Ah»  CHOH 
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tt 


Die  Indififerenz  des  Rohrzuckers  gegen  FEHLiNO'sche  LÖBung 
und  Alkalien,  gegen  Silberlösung,  u.  s.  £,  lässt  sich  nach 
ToLLENS  (B.  16,  924)  am  besten  durch  den  Mangel  solcher 
Eohlenstoffatome  erklären,  die  gleichzeitig  mit  Sauerstoff  und 
mit  einer  Hydroxylgruppe  in  Verbindung  stehen;  demgemäs 
stellte  ToLLENS  die  Formel  IV  auf,  welche  von  Fischer  (B.  *i6, 
2405)  sowie  von  Scheibler  u.  Mittelmeier  (B.  26,  2930)  2a  V, 
von  Wohl  (B.  23,  2084)  zu  VI  modificirt  wurde: 

CHa       IV.       CHaOH  CHjOH     V.    CH,OH 


0(C 


,  ,  H0H)4  CH  ÖHOH  CH 

XH  0    (CHOH),  CH  0  (inOH), 

^fC  0   (CHOH),         /C 
CH2OH  CH  /cH,OH 
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CHaOH      VI.     CHaOH 

CHOH  CH 

CH  0  (CHOH)a 

C— ( 


0  (CHOHX  C— OH 

IHOH 


CH  e: 


Die  letztere  Formel  entspricht  jedoch],  wie  man  sieht,  der 
ToLL£NS'schen  Anforderung  nicht  mehr,  auch  würde  sie  dem 
Rohrzucker  neun  Hydroxylgruppen  zuertheilen,  während  höhere 
als  achtfache  substituirte  Derivate  nicht  bekannt  sind;  sie  ge- 
währt jedoch  nach  Wohl  den  Vortheil,  in  anschaulicher  Weise 
die  Inversion  der  Saccharose  durch  Säuren  zu  erklären,  [denen 

gerade  die  in  der  Form  — O.G. OH  gebundene  Hydroxylgruppe 


einen  besonders  geeigneten  Angrifiispunkt  bietet.  Noch  andere 
Formeln  haben,  noit  Rücksicht  auf  die  Beständigkeit  des  Rohr- 
zuckers gegen  Alkalien,  und  auf  die  mangelnde  Verbindungs- 
fähigkeit mit  Borsäure  und  Boraten,  ürech  (B.  18,  3050)  sowie 
Lambert  (C.  r.  108,  1016)  vorgeschlagen,  ohne  jedoch  be- 
stimmte Bilder  derselben  zu  geben.  —  Die  Constitution  der 
Saccharate  ist  noch  unaufgeklärt;  einige  Forscher  halten  sie  für 
blosse  Additionsproducte,  andere,  z.  B.  V.  Meter,  sowie  Herzfeld 
(Z.  44,  293)  zum  Theile  für  lose,  Alkoholat-ähnliche  Verbindungen. 
Der  ersteren  Anschauung  widerspricht  die  grosse  Beständigkeit, 
sowie  die  hohe  Bildungswärme  vieler  Saccharate,  die  zweite  hat 
den  Nachtheil,  nicht  Bildung  und  Verhalten  aller  Saccharate  in 
gleich  genügender  Weise  zu  erklären;  dennoch  dürfte  sie  den 
Vorzug  verdienen,  falls,  wie  man  wohl  voraussetzen  darf,  ein 
näheres  Studium  der  bisher  nur  recht  mangelhaft  untersuchten 
Saccharate,  die  noch  vorhandenen  Schwierigkeiten  und  Wider- 
sprüche beheben  wird.  Viele  Saccharate,  die  als  Additions- 
producte aufgefasst  werden,  z.  B.  C12HJ2O11 . CaO,  CuHaaOn.BaO, 
Ci2HajOii.2PbO,  u.  s.  f.,  lassen  sich  vielleicht  Ci2Hai(Ca.0H)0n, 
Ci2BCi(Ba.0H)0n,  CiaHjoCPb .  OH)aOu,  u.  s.  f.,  formuliren; 
hiemach  wäre  auch  ihre,  von  Päligot  und  von  Stromeyer  (Z.  37, 
959)  behauptete,  von  anderen  Forschern  aber  bestrittene  Fähig- 
keit zu  doppelten  Umsetzungen  erklärlich. 
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Die  Trehalose,  die  nicht  reducirend  .wirkt,  kein  Osazoo 
bildet,  ein  Octacetat  liefert,  und  nur  sehr  schwierig  invertin 
wird  (Winterstein,  H.  19,  70;  Maquenne,  C.  r.  112,  947),  mu>s 
dem  Rohrzucker  analog  constituirt  sein,  stellt  also  einen  acbt- 
werthigen  Alkohol  dar,  dem  keine  Aldehydfiinction  mehr  zukommt. 

Dagegen  müssen  der  Milchzucker,  die  Melibiose,  soiit- 
alle  übrigen  Zucker  CiaH^aOu,  die  Reductionsvermögen  besitzen 
mit  Phenylhydrazin  reagiren,  Blausäure  anlagern,  u.  s.  f.,  noch 
eine  Aldehydgruppe  enthalten,  durch  deren  Vorhandensein  jenf 
Eigenschaften  bedingt  und  erklärt  werden  (Tollen  s,  B.  16,  924; 
Fischer,  B.  20,  821).  Die  von  Fittig  vorgeschlagene  Formell 
zeigt  sich  daher  jedenfalls  als  unzutreffend,  und  ist  nach  Fischek 
(B.  21,  2631  und  22,  87;  B.  26,  2405)  durch  die  Formel  H 
oder  III,  nach  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  22,  3118)  durcli 
die  (mit  III  identische)  Formel  IV  zu  ersetzen. 
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III.  IV. 

Da  das  Oson  des  Milchzuckers  bei  der  Hydrolyse  Galaktose 
und  Glykoson,  die  Laktobionsäure  Galaktose  und  Glykonsäure 
liefert,  so  gehört  der  Aldehydrest  des  Milchzuckers  offenbar  iler 
Traubenzuckergruppe    an.  —   Das   Milchzuckerhydrat   ist   nach 
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Skraüp  (M.  10,  410)  ein  dem  (hypothetischen)  Aethylidenglykol, 
CH3.CH(0H)2,  analoger  Körper,  und  enthält  kein  eigentliches 
ErTstallwasser;  das,  Ton  Herzfeld  (0.  11,  630)  entdeckte  eigen- 
'thümliche  Verhalten  des  Milchzuckers  gegenüber  FEHLiNO'scher 
Lösung,  wird  durch  obige  Formeln  nicht  erklärt. 

Der  Melibiose  schrieb  Fittig  folgende  Constitution  zu: 

CHjOH  CHjOH 

OHOH),  rcH 


(CHOH),  (CHOH) 


.CH  /C— 
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In  Wirklichkeit  muss  ihr  jedoch  eine  Formel  zukommen,  die  den 
oben  angegebenen  II  oder  m  analog  ist,  jedoch  die  Aldehyd- 
gruppe  der  Galaktose  an  eine  andere  alkoholische  Gruppe  des 
Traubenzuckers  gebunden  enthält;  die  in  der  Melibiose  noch 
vorhandene  Aldehydgruppe  gehört,  ebenso  wie  beim  Milchzucker, 
dem  Traubenzuckerreste  an  (Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  22, 
3118). 

Die  Maltose  enthält  ebenfalls  noch  eine  Aldehydgruppe 
(ToLLENS,  B.  16,  924;  Fischer,  B.  20,  821  und  21,  2631),  und 
dürfte,  wenn  man  sich  in  den  für  den  Milchzucker  aufgestellten 
Formeln  den  Galaktoserest  durch  einen  Glykoserest  ersetzt  denkt, 
ebenso  constituirt  sein,  wie  diese  Zuckerart  (Fischer  und  Meyer, 
B.  22,  1941;  Fischer,  N.  Z.  31,  68;  Scheibler  und  Mittelmeier, 
B.  26,  2930);  das  beim  Milchzucker  über  das  Hydrat,  und  über 
das  Verhalten  gegenüber  FfiHLiNG'scher  Lösung  Gesagte,  gilt  in 
gleicher  Weise  auch  für  die  Maltose  (Skraüp,  M.  10,  410;  Herz- 
feld, Ö.  11,  630). 

Der  Isomaltose,  die  wie  die  Maltose  noch  als  Aldehyd 
reagirt,  scheint  dieselbe  Formel  wie  dieser,  jedoch  mit  Bindungen 
zwischen  anderen  alkoholischen  Gruppen,  zuzukommen  (Scheibler 
und  Mittelmeier,  B.  24,-301;  Fischer,  N.  Z.  31,  68). 

Von  den  Zuckerarten  CisHajOi^  ist  nur  die  Raffinose 
genügend  untersucht,  um  ihr  eine  Constitutionsformel  zuertheilen 
zu  können;  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  22,  1678  und  3118; 
26,  2930)  geben  als  solche  an: 


"N 
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Der  in  der  Mitte  stehende  Traubenzuckerrest  wäre  demnach  zur 
Linken  mit  dem  Galaktoserest  so  wie  im  Milchzucker,  zur  Rechten 
mit  dem  Fruktoserest  so  wie  im  Rohrzucker  verbunden,  woraus 
sich  das^ganze  chemische  Verhalten  der  Raf&nose,  und  nament- 
lich die  partielle  Inversion  zu  Melibiose  und  d-Fruktose,  genügend 
erklärt. 

Versuche,  die  Constitution  der  Zuckerarten  auf  synthe- 
tischem Wege  zu  erforschen  und  aufzuklären,  sind  schon  in 
älterer  Zeit  wiederholt  gemacht  worden,  ohne  jedoch  zum  ge- 
wünschten Ziele  zu  führen.  Döbereiner,  sowie  Thänabd  glaubten 
aus  einem  stark  comprimirten  Gemenge  von  Kohlensäure  und 
Methan  unter  dem  Einüusse  der  dunklen  elektrischen  Entladung, 
gemäss  der  Gleichung  3C0a  +  3  GH*  =  CßHiaOe,  Trauben- 
zucker dargestellt  zu  haben,  befanden  sich  jedoch  hierin,  nach 
Berthelot,  in  völligem  Irrthume,  wie  schon  daraus  hervorgehe, 
dass  die  Verbrennungswänne  des  Gasgemenges  3  00^  4-  3CH4 
kleiner  sei  als  jene  eines  Molecüles  Traubenzucker;  Angaben  von 
Maumene  (J.  fahr.  35,  4)  über  die  Gewinnung  von  Glykose  aus 
einem  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  Kohlensäure  und  Methan 
mit  Wasserdampf,  müssen  als  fragwürdig,  älinliche  BehauptuDgeo 
von  Pellegrini  (B1.  Ass.  11, 552)  sogar  als  schwindelhaft  bezeichnet 
werden.  Aus  Oxalsäureäther  wollte  LöwiQ  (J.  pr.  I,  83,  129) 
durch  allmähliche  Reduction  einen  zuckerartigen,  gährungsfähigeu 
Syrup  erhalten  haben,  den  jedoch  BrüNNER  (B.  3,  974)  nicht 
wieder  zu  gewinnen  vermochte,  so  dass  die  Tragweite  dieser 
Beobachtung  bisher  unaufgeklärt  geblieben  ist.  Demole  (R9,4t») 
hoffte,    zur   Glykose    durch  Polymerisation    eines    hydroxylirteu 

/CHOH 
Aethylenoxydes  0<f  I  zu  gelangen,  das  allerdings  noch  niclit 

CHo 


Synthese  der  Zuckerarten.  1003 

bekannt  ist,  vielleicht  aber  aus  dem  gechlorten  Aethylenoxyde 
CjHsClO  von  Sabanejeff  (A.  216,  256)  darzustellen  wäre.  Auf 
einige  Substanzen,  die  in  naher  Beziehung  zu  den  Zuckerarten 
CßHijOfi  stehen  könnten,  wies  Lippmann  hin  (Z.  37,  388);  zu 
diesen  gehören  das  Hexachlorhexan,  Hexabromhexan  und  Octo- 
bromhexan  (Merz  und  Weith,  B.  U,  2248;  le  Bel,  C.  r.  111, 
112),  die  Diallyle  und  Diallylene  (WagNer,  B.  21,  3343;  Griner, 
Chz.  13,  1677),  sowie  der  Aldol  des  Akroleins,  CHa=CH.CHOH 
.CH=CH.COH  (LoBRY  DE  Brüyn,  Centr.  85,  961);  endlich 
würde  vielleicht  das  Silbersalz  der  Tetrabromadipinsäure  beim 
Kochen  mit  Wasser  ebenso  Zuckersäure  oder  eine  Isomere  liefern, 
wie  jenes  der  Dibrombemsteinsäure  Weinsäure.  Auf  die  Möglich- 
keit der  Entstehung  von  Glykose  durch  Aldol-artige  Condensation 
von  Glycerinaldehyd,  CHgOH.CHOH.COH,  oder  Glykolsäure- 
aldehyd  CHjOH.COH  (den  man  selbst  wieder  auf  gleiche  Weise 
aus  Formaldehyd  H.COH  entstanden  denken  kann),  machten 
Przibytek  (Centr.  81,  214)  und  Demole  (B.  9,  46)  schon  zu  einer 
Zeit  aufmerksam,  zu  der  diese  Aldehyde  selbst  noch  unbekannt 
waren;  endlich  versuchte  bereits  Bütlerow  (C.  r.  53,  143),  Form- 
aldehyd zu  Glykose  zu  condensiren,  indem  er  Trioxymethylen, 
(CH,0)3,  ^^  Kalkmilch  behandelte,  und  gelangte  dabei  zu  dem, 
von  ihm  als  Methylenitan  G7Hi4  0g  bezeichneten,  und  als  wahre 
Zuckerart  betrachteten  Körper,  —  ohne  jedoch  diese  merkwürdige 
Reaction  des  Näheren  zu  verfolgen. 

In  systematischer,  dem  Gedankengange  wie  der  Ausfuhrung 
nach  gleich  hervorragender  Weise  wurde  jedoch  die  Synthese  der 
Zuckerarten  erst  durch  Fischer  bewirkt,  dessen  bewunderungs- 
würdige Arbeiten  zugleich  auch  die  Configuration  der  einzelnen 
Zucker,  und  die  Einreihung  derselben  in  die,  weiter  oben  an  der 
Hand  der  Theorie  entwickelten  Schemata  aufklärten. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Synthese  der  Zuckerarten  kann 
man  den  Formaldehyd  H.COH  betrachten,  den  Bütlerow 
(a.  a.  0.)  sowie  Low  (J.  pr.  H,  33,  321 ;  B.  22,  475)  zu  gährungs- 
fähigen  Zuckern  Cg  Hja  Og  zu  condensiren  vermochten,  unter  denen 
sich,  nach  Fischer  (B.  21,  989;  22,  359),  auch  die,  anfangs 
a-Akrose  benannte  Zuckerart  befindet;  diese  nämliche  Zuckerart 
erhielten  aber  zuerst  FistJHER  u.  Tafel  (B  20,  3384)  durch  aldol- 
artige  Condensation  der  Glycerose  (bezw.  ihrer  Bestandtheile, 
des  Glycerinaldehydes  CHaOH.CHOH.COH,  und  des  Dioxy- 
acetons  CH2OH.CO.CH3OH)  mittelst  verdünnter  Alkalien,  gemäss 
der  Gleichung   2C3H6O8  =  C^jHijOg,   sowie   (neben   ^-Akrose) 
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durch  Behandlung  von  Akrolembibromid  mit  Basen,  gemäss  der 
Gleichung  2C3H4Br2  0  +  2Ba(0H),  =  2BaBr2  +  CgHijO,, 
wobei  offenbar  Glycerose  als  Zwischenproduct  entsteht.  Wie  nmi 
Fischer  erkannte,  ist  die  a-Akrose  nichts  Anderes  als  i-Fruk- 
tose,  deren  einer  Bestandtheil,  die  1-Fruktose,  unmittelbar 
durch  Vergährung  einer  Lösung  der  i-Fruktose  mittelst  Hefe  iso- 
lirt  werden  kann,  wobei  Erstere  unangegriffen  zurückbleibt;  durch 
Natriumamalgam  lässt  sich  die  i-Fruktose  theilweise  zu  i-Mamiit 
reduciren,  dessen  gemässigte  Oxydation  i-Mannonsäure  ergiebt 
Mit  Hülfe  des  Stryehnin-  oder  Brucin- Salzes  gelingt  es,  diese  in 
ihre  Componenten,  die  d-  und  die  1-Mannonsäure  zu  zerlegen, 
deren  erstere  auch  durch  gelinde  Oxydation  des  gewöhnlichen 
d-Mannits,  und  deren  letztere  auch  durch  Anlagerung  tod 
Blausäure  an  die  gewöhnliche  1-Arabinose  erhalten  wird;  die 
Beduction  der  Mannonsäure  -  Laktone  ergiebt  die  d-Mannose 
und  1-Mannose,  deren  Vereinigungsproduct,  die  i-Mannose, 
auch  direct  durch  Oxydation  des  i-Mannits  darstellbar  ist,  und 
bei  der  Vergährung  mit  Hefe  1-Mannose  zurücklässt.  Durch  Er- 
hitzen mit  Pyridin  oder  Chinolin  gehen  die  d-  und  l-Mannon- 
säure  theilweise  in  die  stereoisomere  d-  und  1-Glykonsäure  über, 
deren  Laktone  durch  Natriumamalgain  zu  d-  und  1-Glykose 
reducirt  werden,  und  die,  der  nämlichen  Reaction  unterworfen, 
zum  Theil  wieder  d-  und  1-Mannonsäure  zurückergeben;  die 
1  - Glykonsäure  bildet  sich,  neben  1-Mannonsäure,  auch  bei  der 
Anlagerung  von  Blausäure  an  1-Arabinose,  denn  da  diese  An- 
lagerung die  Asymmetrie  eines  weiteren  Kohlenstoffatomes  herbei- 
führt, so  können  hierbei  stets  zwei  Stereoisomere  entstehen,  deren 
Beschaffenheit  und  deren  Mengen  von  der  Gonfiguration  des  vor- 
handenen Complexes  abhängen,  so  dass  z.  B.  im  vorliegenden 
Falle  vorwiegend  1-Mannonsäure,  und  nur  wenig  1- Glykonsäure 
abgeschieden  wird. 

Die  d-Glykose  geht  durch  die  Stufen  der  d  -  Glykonsäure, 
d  -  Zuckersäure ,  d  -  Glykuronsäure ,  und  d-Gulonsäure  in  die 
d-Gulose  über,  welche,  statt  der  Anordnung  COH.(CH0H)4 
•  CHjOH  des  Traubenzuckers,  die  umgekehrte  CHjOH.(CH0Hi4 
.COH  zeigt;  die  Stereoisomerie  beider  Zucker  wird  daher  auf- 
gehoben, sobald  beide  Endgruppen  identisch  gemacht  werden, 
z.  B.  durch  Reduction  zu  d- Sorbit,  oder  durch  Oxydation  zu 
d- Zuckersäure.  Ebenso  kann  man  von  der  1-Glykose  zur 
1-Gulose  gelangen,  leichter  ist  diese  aber  mittelst  der  1-Gulon- 
säure  zugänglich,  welche  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  die 
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Xylose  entsteht;  bei  der  Rednction  geben  1-Glykose  und  1-Gulose 
1- Sorbit,  bei  der  Oxydation  1- Zuckersäure. 

Die  Umlagerun  g  der  d-Gulonsäure  beim  Erhitzen  mit  Pyridin 
führt  zur  d-Idonsäure  und  zur  d-Idose,  die  der  l-Gulonsäure 
zur  1-Idonsäure  und  1-Idose,  und  diese  Reactionen  sind  auch 
umkehrbar;  1-Idonsäure  ist  ferner,  neben  1  -  Gulonsäure ,  bei  der 
Anlagerung  von  Blausäure  an  Xylose  erhalten  worden. 

Die  Synthese  der  Fruktosen  steht  mit  jener  der  Glykosen 
und  der  Mannosen  in  unmittelbarem  Zusammenhange,  da  d-GIy- 
kose,  d-Mannose,  und  d- Fruktose,  bezw.  1-Glykose,  1-Mannose 
und  1 -Fruktose,  das  nämliche  Osazon  liefern;  das  Osazon  der 
d-Glykose  oder  d-Mannose  kann  man  aber  durch  die  Mittelstufe 
des  Osones  (das  man  reducirt)  oder  des  Osamines  (das  man  mit 
salpetriger  Säure  behandelt)  in  d-Fruktose,  und  ebenso  das 
Osazon  der  1-Glykose  in  1- Fruktose  verwandeln.  Umgekehrt 
geben  die  Fruktosen  bei  der  Reduction,  welche  die  Entstehung 
eines  neuen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomes  bedingt,  gleiche 
Theile  d-Mannit  und  d-Sorbit,  bezw.  1-Mannit  und  1-Sorbit,  deren 
Oxydation  wieder  zu  den  Mannosen  und  Glykosen  zurückführt. 

Durch  Oxydation  der  d-Galaktose  lässt  sich  die  gewöhnliche 
i  -  Schleimsäure ,  und  aus  dieser  die  i-Galaktonsäure  darstellen; 
durch  Zerlegung  letzterer  in  ihre  Componenten,  die  d-  und 
1-Galaktonsäure,  und  durch  Reduction  der  betreffenden  Laktone, 
gelangt  man  zur  d-  und  1-Galaktose;  letztere  bleibt  auch  bei 
der  Vergährung  der  aus  i-Galaktonsäure  gewonnenen  i-Galaktose 
mittelst  Hefe  zurück.  Die  Galaktonsäuren  lagern  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Pyridin  oder  Chinolin  zum  Theil  in  die  stereoisomeren 
Talonsäuren  um  (und  umgekehrt),  deren  Laktone  bei  der  Reduction 
die  Talosen  liefern.  An  einer  vollständigen  Synthese  der  zur 
Dulcitgruppe  gehörigen  Zuckerarten  fehlt  es  bisher  noch,  da 
keine  der  bekannten  Methoden  die  erforderliche  Umlagerung  der 
in  der  Mitte  des  Molecüles  gelegenen  alkoholischen  Gruppen  der 
Zucker  aus  der  Mannitreihe  ermöglicht;  voraussichtlich  wird  man 
zum  Ziele  gelangen,  wenn  man  die  1-Glykose  nach  Wohl's 
Methode  in  die  1-Arabinose  überfuhrt,  diese  in  l-Ribose  umlagert, 
letztere  mit  Blausäure  behandelt,  und  das  erhaltene  Product  einer 
abermaligen  Umlagerung  unterwirft  (Fischer,  B.  27,  3204). 

Die  dargelegten  Beziehungen  der  Zuckerarten  werden  voll- 
ständig durch  die  allgemeinen  Methoden  ihres  Aufbaues  und 
Abbaues  bestätigt.  Die  erstere  beruht  auf  der  Anlagerung  von 
Blausäure  nach  Kiliani's  Verfahren,  und  auf  der  Reduction  der 
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Laktone  der  so  gewonnenen  Carbonsäuren  mittelst  Natrium- 
amalgam  nach  Fischer's  Vorschrift;  berücksichtigt  man  die,  be- 
reits oben  erwähnte,  durch  Bildung  neuer  asymmetrischer  Kohlen- 
stoflFatome  bedingte  gleichzeitige  Entstehung  isomerer  Carbon- 
säuren,  so  kann  kein  Zweifel  darüber  walten,  dass  man,  unter 
Benutzung  dieser  Reaction,  vom  Formaldehyde  aus  zu  sämmt- 
liehen  höheren  Gliedern  der  Zuckergruppe  aufzusteigen  vermag 
Umgekehrt  gestattet  die  Methode  Wohl's,  beruhend  auf  der 
üeberführung  der  Oxime  der  Zuckerarten  in  die  Nitrile  der  ent- 
sprechenden Aldonsäuren,  und  auf  der  Abspaltung  der  Cyan- 
gruppe  dieser  Nitrile  in  Form  von  Sübercyanid,  die  höheren 
Glieder  der  Zuckergruppe  stufenweise  abzubauen,  wobei  man  zu 
einer  stets  geringeren  Zahl  von  Isomeren,  und  schliesslich  zum 
Formaldehyde  gelangen  muss.  Jene  Mittelglieder  der  ganzen 
Keihe,  die  auch  der  directen  Synthese  zugänglich  sind,  z.  B.  die 
Glycerose  vom  Glycerin  aus,  die  Erythrosen  von  den  Erythriten 
aus,  die  Tetrose  vom  Glykolsäurealdehyde  aus,  u.  s.  f.,  ermöglichen 
es,  den  systematischen  Auf-  und  Abbau  nach  beiden  Seiten  hin 
prüfend  zu  ergänzen. 

Auf  Grund  der  angeführten  synthetischen  Beziehungen  lasst 
sich  nun  auch  die  Configuration  der  wichtigsten  Zuckerarten 
bestimmen  (Fischer,  B.  24,  1836;  24,  2683;  27,  382  und  320S), 
und  zwar  wesentlich  an  der  Hand  nachstehender  Ueberlegungen: 
Von  den  zehn  Formeln  der  Tetraoxyadipinsäuren  (s.  die  Tafel 
auf  S.  984),  können  für  d-  und  1- Zuckersäure,  die  enantiomorph 
und  optisch -activ  sind,  (a)  und  (k),  als  inactiv  und  nicht  spalt- 
bar, nicht  in  Frage  kommen;  aber  auch  (f),  (g),  (h)  und  (i)  sind 
ausgeschlossen,  weil  diese  Formen,  wie  ein  Blick  auf  die  Tabelle 
der  16  Hexosen  (S.  982)  zeigt,  unmöglich  aus  je  zwei  Hexosen 
entstehen  können,  während  doch  d-Zuckersäure  durch  Oxydation 
der  d-Glykose  und  d-Gulose,  l-Zuckersäure  durch  Oxydation  der 
1-Glykose  und  1-Gulose  gewonnen  wird;  es  erübrigen  demnach 
nur  die  Formen  (b),  (c),  (d)  und  (e).  Von  diesen  lassen  sich 
aber  (b)  und  (c)  nicht  mit  d-  und  1- Zuckersäure,  bezw.  mit  d- 
und  1- Sorbit,  identificiren :  Die  Mannosen  sind  nämlich  mit  den 
Glykosen    bei   dem    mit   G*   bezeichneten   Eohlenstoffatome  der 

Formel  CHaOH.(CHOH)8.((!HOH).COH  stereoisomer,  denn  so- 
bald die  Asymmetrie  dieses  Kohlenstoffatomes  aufgehoben  wird, 
ergeben  sie  identische  Derivate;  die  entsprechenden  Mannozucker- 
säuren  bezw.  Mannite  müssten  demnach,  falls  die  Zuckersäuren 
(b)  und  (c)  wären,  die  bei  C*  stereoisomeren  Formeln  (a)  und 
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(k)  besitzen,  also  optisch -inactiv  sein,  was  sie  in  Wirklichkeit 
nicht  sind.  Von  den  zehn  möglichen  Formen  der  Tetraoxyadipin- 
säuren  verhleiben  daher  schliesslich  fiir  die  beiden  Zuckersäuren 
nur  (d)  und  (e),  und  man  bezeichnet  willkürlich  (e)  als  d- Zucker- 
säure, und  (d)  als  1-Zuckersäure. 

Es  giebt  ferner  die  1-Arabinose  optisch  -  activen  1-Arabit 
und  die  optisch -active  1-Trioxyglutarsäure,  die  Xylose  aber 
optisch -inactiven  Xylit  und  die  optisch -inactive  Xylo-Trioxy- 
glutarsäure;  der  l-Arabinose  muss  daher  eine  der  Formen  (5), 
(6),  (7),  (8),  der  Xylose  eine  der  Formen  (1),  (2),  (3),  (4)  von 
den  acht  für  Pentosen  möglichen  Formeln  zukommen  (s.  die  Tafel 
auf  S.  981).  Vergleicht  man  die  16  Formen  der  Hexosen  (s.  die 
Tafel  auf  S.  982)  mit  den  8  Formen  der  Pentosen,  so  ergiebt 
sich,  dass  von  den  vier  Hexosen,  die  den  beiden  Zuckersäuren 
entsprechen,  das  sind  die  Hexosen  (7),  (8),  (9),  (10),  nur  (7)  aus 
der  Pentosenform  (3)  hervorgehen  kann,  die  sich  unter  den, 
oben  für  Xylose  als  zulässig  angeführten  Formeln  vorfindet;  die 
Hexosenform  (7)  entspricht  daher  der  1-Gulose,  deren  Aldonsäure, 
die  l-Gulonsäure,  in  der  That  eine  Xylosecarbonsäure  ist.  Da  in 
gleicher  Weise  1-Glykonsäure  aus  1-Arabinose  gewonnen  wird,  so 
entspricht  die  Hexosenform  (8)  der  1-Glykose,  und  demgemäss 
(9)  der  d-Gulose  und  (10)  der  d-Glykose;  zugleich  ergiebt  sich, 
da  die  Glykosen  die  nämlichen  Osazone  liefern  wie  die  zugehörigen 
Mannosen  und  Fruktosen,  dass  die  Formel  (11)  der  1-Mannose, 
und  (12)  der  d-Mannose  zukommt,  und  dass  die  d-Fruktose  und 
1- Fruktose  nachstehende  Configurationen  besitzen,  welche  deren 
Oxydirbarkeit  zu  Oxalsäure  und  inactiver  Weinsäure  ohne  Weiteres 
verständlich  machen: 

CHaOH  CH2OH 

CO  CO 

HO.C.H  H.C.OH 

H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  HO.C.H 

CHaOH  C!H,OH 

Für  die  d-Idose  folgt  aus  dem  Zusammenhange  zwischen  d-Idon- 
ßäure  und  d-Gulonsäure,  sowie  aus  der  Identität  .des  d-Idosazones 
und  des  d-Gulosazones,  das  Formelbild  (13),  und  für  die  1-Idose, 
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aus  analogen  Gründen,  sowie  wegen  der  Entstehung  der  1-Idon- 
säure  aus  Xylose,  das  Formelbild  (14). 

Die  Beziehungen  der  1-Gulose  zur  Xylose,  der  1-Mannose 
und  l-Glykose  zur  l-Arabinose,  und  der  d-Mannose  und  d-61jkose 
zur  d-Arabinose,  sowie  die  Umlagerung  der  1-Arahinose  durch 
die  1-Arabonsäure  und  Ribonsäure  zu  Ribose,  lassen  des  Weitereu 
ersehen  (s.  die  Tafel  auf  S.  981),  dass  von  den  8  Pentosenformeu 
(2)  der  Ribose,  (3)  der  Xylose,  (6)  der  1-Arabinose,  und  c^i 
der  d-Arabinose  zugehört,  und  dass  von  den  4  Formen  für  Tii- 
oxyglutarsäuren,  bezw.  Pentite  (s.  die  Tafel  auf  S.  982),  ent- 
sprechen: (a)  dem-  Adonit  bezw.  der  i- Säure  vom  Schmelzp. 
170®,  (ß)  dem  Xylit  bezw.  der  i- Säure  vom  Schmelzp.  152*,  (;•) 
dem  1-Arabit  bezw.  der  optisch -activen  Säure  vom  Schmelzp. 
127®,  (d)  dem  d-Arabit  bezw.  der  optisch -activen  Säure  vom 
Schmelzp.  125o. 

Zu  den  nämlichen  Ergebnissen  gelangt  man  auch,  wenn 
man  von  der  Xylose  ausgeht:  Einerseits  liefert  diese  eine  optisch- 
inactive  Trioxyglutarsäure,  muss  also  einer  der  Fentosenformen 
(1),  (2),  (3),  (4)  entsprechen,  andererseits  leiten  sich  von  ihr 
die  1-Gulose  und  1-Idose  ab,  deren  zugehörige  Dic^arbonsäureD 
beide  optisch -activ  sind.  Wäre  nun  die  Xylose  (1)  oder  {'2\ 
so  müsste  die  1  -  Zuckersäure  oder  die  1-Idonsäure  der  Form  (a) 
entsprechen,  die  jedoch  optisch -inactiv  ist;  demnach  können  den 
beiden  möglichen  Xylosen  nur  die  Formeln  (3)  und  (4),  daher 
den  Ribosen  (1)  und  (2),  den  Arabinosen  (6)  und  (8),  und  den 
Xylo-  und  Ribo-Trioxyglutarsäuren  (/})  und  («)  zukommen.  Be- 
zeichnet man  nun  die  natürlich  vorkommende  Xylose  vrillkürUch 
als  (3),  so  muss  1-Arabinose  (6)  sein,  da  man  von  beiden  Pentosen, 
durch  Blausäureanlagerung  und  Oxydation,  zur  1  -  Zuckersäure 
(d)  zu  gelangen  vermag;  aus  diesen  Formeln  für  Xylose,  AraM- 
nose,  und  1- Zuckersäure,  ergeben  sich  aber  alle  übrigen  genau 
ebenso,  wie  sie  im  Vorstehenden,  jedoch  auf  ganz  unabhängigem 
Wege,  entwickelt  wurden. 

Von  den  Methylpentosen  ist  die  Rhamnose  ein  Derivat  der 
Pentosenform  (5),  die  bei  der  Oxydation  ebenfalls  dieselbe  Trioxy- 
glutarsäure liefert,  wie  die  1-Arabinose;  mit  Blausäure  erhält 
man  aus  Rhamnose  eine  Rhamnohexonsäure ,  die  beim  Erhitzen 
mit  Pyridin  eine  zweite  liefert;  diese  beiden  Säuren  müssen  bei  dem 
mit  C*  bezeichneten  Kohlenstoffatome  der  Formel  CH3.(CH0H)4 

.CHOH.COOH  stereoisomer  sein,  da  ihre  Oxydation  zur  Schleim- 
säure   bezw.    zur    1  -  Taloschleimsäure    führt.     Hieraus    ergeben 
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sich  folgende,  an  den  mit  ?  bezeichneten  Stellen  noch  unsichere 
Configurationen ,  welche  die  Rhamnose  als  Reductionsproduct 
entweder  der  1-Mannose  oder  der  1-Gulose  erscheinen  lassen: 


COH 

COH 

H— C    OH 

H— C— OH 

H— C— OH 

1 
H— (i— OH 

1                 oder 
HO    C— H 

HO    C— H 

?H0— C— H 

?H    C— OH 

CH, 

CH, 

(inr  Bhamnose) 

COOH 

COOH 

HO— C— H 

H— C— OH 

H    C-OH 

H— i- OH 

H    C-OH      oder 

H— C— OH 
HO-C-H 

1 

HO— C— H 

1 

?HO^-G-H 

?H    C    OH 

CH, 

CH, 

(für  a-  und  /I-Rhamnohexozisäare). 

Der  Schleimsaure  kommt  also  jedenfalls  nachstehende  Gonfigu- 

ration  zu: 

COOH 

1 

H.C.OH 
HO.C.H 
HO.C.H 

H.C.OH 

i 


OOH, 


von  den  zehn  möglichen  Formen  der  Tetraoxyadipinsäuren  ent- 
spricht ihr  demnach  (k),  und  im  Einklänge  hiermit  steht  ihre 
Oxydation  zu  Traubensäure,  sowie  die  Entstehung  zweier  isomerer 
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Pentoxypimelinsäuren  (deren  eine  nach  Fischer  und  Morrell 
B.  27,  352,  optisch -activ  ist)  bei  diBr  Oxydation  der  oc-  bezv. 
/3-6alaheptonsäure;  1-Taloschleimsäüre  ist  (b),  d-Taloschleim- 
säure  (c),  und  von  den  16  Hexoseformen  ist  daher  (15)  als 
1- Galaktose,  (16)  als  d- Galaktose,  (3)  als  1-Talose,  und  (5)  als 
d-Talose  zu  betrachten.  Es  sind  femer  der  optisch -inactiTei: 
Alloschleimsäure  die,  neben  (k)  einzig  vorhandene  optisch-iDactiTe 
Form  (a),  und  der  d-  und  l-Idonsäure  die  allein  noch  übiigeu 
Formen  (h)  und  (i)  zuzuschreiben;  die  den  beiden  Idonsäuren 
entsprechenden  Idosen  müssen  also  auch  hiernach  die  Hexosen- 
formen  (13)  und  (14)  besitzen. 

Für  die  theoretisch  möglichen  Pentosen  und  Hexosen.  nebet 
den  zugehörigen  Pentiten  und  Hexiten,  bezw.  Trioxyglutarsäureu 
und  Tetraoxyadipinsäuren,  ergeben  sich  daher  folgende  Reihen 
(8,  die  Tafeln  auf  S.  981  bis  985): 


I  1 


1.  Aldopentosen: 

(1)  -  I 

(2)  Ribose  J 

(3)  Xylose  i 
W           -          ) 

(5)  -  1 

(6)  l-Arabinose  J 

(7)  -  1 

(8)  d-Arabinosej 

n.  Aldohexosen: 

(1) 

(2) 

(8)  l-Talose 

(4) 

(5)  d-TaloBe 

(6) 

(7)  l-Gulose 

(8)  l-Glykose 

(9)  d-Gulose 

(10)  d-Glykose 

(11)  l-Mannose 

(12)  d-Mannose 

(13)  d-Idose 

(14)  1-IdoBe 

(15)  1- Galaktose 

(16)  d- Galaktose 


Pentite: 
(a)  Adonit 

(ß)  Xyüt 
(y)  1-Arabit 
(<r)  d-Arabit 


Triozyglatarsäaren: 

(a)  Ribo-Trioxyglutarsänre  Tom 

Sohmelzp.  \7(fi. 
iß)  Xylo-Trioxyglatarsaiire  Tom 

Schmelsp.  Iö20. 
(y)  1  -  Triozyglutarsäare  rem 

Schmebsp.  127®. 
(<f)  d-Triozyglatarsaure  rom 

Schmelzp.  125<^. 


Hexite:         Tetraoxyadipineäaren: 
(a)       —  (a)  AUoBchleinuänre. 


dose       I 


(b)  1-TaUt 

(c)  d-Talit 


(b)  1  -  TaloBchleims&nre. 

(c)  d-Taloschleimsaure. 


I       (d)  1- Sorbit  (d)  1- Zackersaure. 

I       (e)  d- Sorbit         (e)  d-Zackersaare. 


(f)  l-Mannit 

(g)  d-Mannit 

(h)    - 

(i)       - 


(f)  l-MannoEuokersaure. 

(g)  d-MannoEuckersEore. 
(b)  d-Idonsäure. 

(i)  l-Idonsäure. 


I        (k)  Dulcit  (k)  Schleimsaure. 


Wie  man  sieht,  sind  von  den  Trioxyglutarsäuren  und  Pentiten 
alle  Formen ,  und  von  den  Aldopentosen  je  eine  Form  aus  jeder 
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der  vier  Gruppen  bekannt.  Desgleichen  sind  bereits  alle  zehn 
Glieder  der  Zuckersäurereihe  dargestellt,  in  welcher  daher  die 
Norisozuckersäure,  als  deren  inneres  Anhydrid  die  sog.  Iso- 
zuckersäure betrachtet  wird,  keinen  Platz  mehr  finden  kann; 
demgemäss  lässt  sich  auch  die  Ghitose  nicht  in  die  Gruppe  der 
Aldohexosen  einreihen,  obwohl  sie  sich,  soweit  sie  untersucht  ist, 
in  ihrem  Verhalten  den  Aldosen  anschliesst.  Von  den  noch 
fehlenden  Hexosenformen  wird  man  vermuthlich  (1)  und  (2)  aus 
der  optisch -inactiven  Alloschleimsäure  auf  analogem  Wege  er- 
halten wie  die  beiden  Galaktosen  aus  der  gewöhnlichen  Schleim- 
säure,  und  (4)  sowie  (6)  werden  zu  den  Talosen  in  der  nämlichen 
Beziehung  stehen,  wie  die  Glykosen  zu  den  Gulosen. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  der  Hexosen,  kann  man  auch 
die  Configurationen  der  höheren  Zuckerarten  ableiten;  die  der 
«-  und  /S-Glykoheptose  sind  z.  B.: 

^       COH  COH 

H.C.OH  HO.C.H 

H.C.OH  H.C.OH 

HO.C.H  und       HO.C.H 

H.C.OH  '             H.C.OH 

H.C.OH  H.C.OH 

CH^OH  CHjOH, 

und  lassen  sogleich  erkennen,  dass  die  Oxydation  der  ersteren 
zu  einer  durch  Compensation  optisch -inactiven,  die  der  zweiten 
zu  einer  optisch-activen  Pentoxypimelinaäure  führen  muss. 

Betre£fs  der  Tetrosen  liegt  bisher  kein  genügendes  Material 
vor,  doch  lassen  sich  die  Configurationen,  wie  bereits  erwähnt,  auf 
Grund  jener  der  Weinsäuren  und  der  Erythrite  voraussehen,  und 
die  Synthese  der  Erythrosen  ist  durch  die  von  Fischer  ausgeführte 
Condensation  des  Glykolaldehydes  zu  Tetrose,  sowie  durch  die 
Synthese  der  Erythrite,  principiell  gelöst  (Griner,  C.  r.  116,  723; 
117,  553).  Behandelt  man  nämlich  das  von  Berthelot  sjmthetisch 
dargestellte  Divinyl  CHj=CH.CH  =  CH2,  mit  überschüssigem 
Brom,  so  bilden  sich  zwei  stereoisomere  Dibromide,  ein  festes  (I) 
als  Haupt-,  und  ein  flüssiges  (II)  als  Nebenproduct: 

64* 
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H.C.CH2Br  H.C.CHjBr 

BrH2C*C.H  H.G.GH^Br 

I.  IL 

Oxydirt  man  diese  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhalt  man  die 
Bromhydrine: 

H.C(OH).CH,Br  H.C.(OH).CH,Br 

II  J.I 

BrH,C.(HO).C.H  H.C.(OH).CH,Br, 

I.  n. 

und  aus  diesen  mittelst  Kali  die  Erythrite 

CH,OH  CHjOH  CHjOH 

H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH 

HO.C.H  H.C.OH  H.C.OH 

CHjOH  CHjOH  CHjOH, 


■s/" 


I.  n. 

deren  ersterer  (I)  der  Racemo-Erythrit  vom  Schmelzp.  83'  ist, 
welcher  der  Traubensäure  entspricht  und  in  seine  enantiomorpbeu, 
entgegengesetztes  Drehungsvehnögen  besitzenden  Gomponenteu 
spaltbar  sein  muss,  während  der  letztere  (11)  den  gewöhnlichen, 
durch  intramoleculare  Compensation  inactiyen,  nicht  spaltbaren 
Meso-  oder  Anti-Erythrit  vom  Schmelzp.  135®  darstellt,  dessen  zu- 
gehörige Weinsäure  die  ebenfalls  optisch-inactive  und  nicht  spalt- 
bare Meso-  oder  Antiweinsäure  ist  Zu  den  nämlichen  Erythriten 
gelangt  man,  wenn  man  die  beiden  oben  erwähnten  Bromide 
mittelst  festen  Kalis  in  die  beiden  Erythrendioxyde 


0  0  0 

CHj.CHa.CHa.CHa    und    CH,.CHa.CH,XH„ 


Y 

Überführt,  und  diese  mit  heissem  Wasser  kocht,  oder  ihre 
Hydroxylaminverbindungen  mit  Salzsäure  zerlegt  (Przibttkk, 
Centn  87,  1539;  B.  17,  1092).  Durch  die  Oxydation  der  Compo- 
nenten  des  Racemoerythrites  wird  man  Yoraussichtlich  zwei,  und 
durch  die  Oxydation  des  Mesoerythrites,  bei  welcher  Asymmetrie* 
des  einen  KohlenstoiFatomes  eintritt,  die  beiden  übrigen  der  Tier 
theoretisch  möglichen  Tetrosen  oder  Erythrosen  erhalten  können. 


Configuration  der  Zackerarten. 


1018 


Was  die  Eetosen  anbelangt,  so  ist  die  Configuration  der 
beiden  Fruktosen  bereits  weiter  oben  erörtert  worden ;  jene  der 
Sorbinose  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  bestimmt  beurtheilen,  da  die 
Torliegenden  Angaben  sich  in  stereochemischer  Hinsicht  wider- 
sprechen. 

Unter  den  Gyklosen  kann  man  nach  van't  Hoff  die  Inosite 
betreffs  ihrer  Configuration  auf  Grund  der  Anschauungen  Baeter^s 
(A.  245,  103)  beurtheilen.  Betrachtet  man  das  Sechseck-Schema 
des  Benzols  als  horizontale  Ebene,  und  denkt  sich  die  OH-  und 
H- Gruppen  ober-  und  unterhalb  dieser  Ebene  yertheilt,  so  muss 
der  gewöhnliche,  optisch -inactiye,  und  nicht  spaltbare  Inosit 
(Meso-  oder  Anti- Inosit)  jedenfalls  nachstehende  symmetrische 
Form  besitzen: 

«  H 


Dem  d-  und  1- Inosit,  die  enantiomorph  und  optisch -activ  sind, 
gehören  dann  folgende  Formen  an: 

H  ,,  H 


H 


OH      H 


Die  übrigen  möglichen  isomeren  Formen  entsprechen  dem  Scyllit, 
dem  Quercinit,  der  Phenose,  u.  s.  f.  —  In  anderer  Weise  hat 
BouvEAULT  die  Configuration  der  Inosite  darzustellen  gesucht 
(Bl.  ni,  11,  144),  doch  scheinen  seine,  überdies  ziemlich  unklaren 
Ausfuhrungen,  auf  einem  Missverständnisse  zu  beruhen.  Mehrfach 
ist  auch  auf  Beziehungen  der  Inosite,  oder  analoger  Derivate  des 
Hexahydrobenzols,  zu  bestimmten  einzelnen  Hexosen  hingewiesen 
worden,  z.  B.  von  Hazura  und  Benedikt  (M.  6,  702);  Sicheres 
lässt  sich  jedoch  in  dieser  Richtung  nicht  aussagen,  obwohl  der 
Annahme,  dass  mindestens  einer  der  Hexosen  -  Configurationen 
eine  besondere  Neigung  und  Fähigkeit  zur  Ringschliessung,  also 
zum  Uebergange  in  die  Inositform  zuzuschreiben  sei,  eine  gewisse 
Wahrscheinlichkeit  innewohnt. 
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Die  Configuration  der  Disaccbaride  ist,  —  abgesehen  vou 
FisoHER's  Folgerung  (N.Z.  34, 181),  dass  der  Milchzucker,  da  er  wie 
dajs  /3- Methyl -Galaktosid  durch  Emulsin  spaltbar  ist,  auch  seihst 
der  Reihe  der  /S-Galäktoside  angehöre  --r-,  zur  Zeit  noch  YöUig 
unbekannt,  und  dürfte  erst  durch  das  weitere  Studium  dieser 
Zuckerarten  in  synthetischer  Richtung  au^eklärt  werden.  Von 
älteren  Versuchen  in  dieser  Hinsicht  sei  die  yermeintlicbe  Rück- 
bildung von  Milchzucker,  durch  Acetyliren  eines  Gemisches  tod 
Galaktose  und  d-Glykose  und  Verseifung  der  angeblich  hierbei 
entstandenen  Octacetyl- Laktose  erwähnt  (Dehole,  C.  r.  89,  481), 
welche  schon  Berthelot  (6L  II,  34,  82)  und  später  Herzfeld 
(A.  220,  200)  als  irrthümlich  erkannte;  Rohrzucker  vermochte 
Demole  (a.  a.  0.)  mittelst  der  nämlichen  Reaction,  also  durch 
Acetyliren  eines  Gemenges  von  Traubenzucker  und  Fruktose, 
nicht  zu  erhalten.  Die  Beobachtungen  über  Rückbildung  von 
Rohrzucker  beim  Erwärmen  concentrirter  Invertzuckerlösungen 
auf  115  bis  120^  (Herzfeld,  Z.  40,  276),  sowie  beim  längeren 
Stehen  des  sog.  optisch-inactiven  Zuckers  (Leplat,  B1.  Ass.  3, 166), 
beruhen  ebenfalls  auf  Irrthum,  indem  es  sich  vermuthlich  um 
Reversionsproducte  handelte  (Wohl,  B.  23,  2084).  Versuche  von 
Wachtel  (Ö.  6,  340),  Glykosesulfosäure  mit  Baryumfruktosat  zur 
Umsetzung  zu  bringen,  missglückten,  wie  kaum  anders  zu  er- 
warten war.  Durch  Einwirkung  von  Acetochlorglykose  auf 
Natriumfruktosat ,  oder  von  Acetochlorfniktose  auf  Natrium- 
glykosat,  sowie  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Fruktose  und  Acetochlorglykose  in  Gegenwart  von  Baryum- 
carbonat,  sollen  nach  Kolli  und  Vachoviä  (Centr.  80,  613) 
Zuckerarten  Gi2H2aOii  entstehen,  deren  Vorhandensein  jedoch 
nur  aus  dem  optischen  Verhalten  der  Lösungen  gefolgert  wurde, 
und  daher  keineswegs  als  bewiesen  gelten  kann;  nach  Michael 
(C.  r.  89,  355)  erhält  man  auch  beim  Zusammenbringen  von 
Acetochlorglykose  und  Fruktose,  neben  Essigsäure  und  Salzsäure 
eine  krystallisirte  Substanz,  die  vielleicht  Rohrzucker  isL 

Der  Configuration  der  Zuckerarten  scheint  auch  in 
physiologischer  Hinsicht  besondere  Bedeutung  zuzukommen. 
Aus  den  Untersuchungen  von  Fischer  und  Thibrfeldek  (B.  27, 
2031)  und  Fischer  (B.  27,  2985)  über  die  Einwirkung  der  Hefen- 
arten und  der  Enzyme  auf  die  verschiedenen  Zuckerarten  und 
ihre  Verbindungen  (namentlich  die  Glykosid-artigen),  geht  nämlich 
hervor,  dass  deren  geometrischer  Aufbau  für  den  Eintritt  der 
Gährungen  und  Hydrolysen  mindestens  ebenso  wichtig,  in  vielen 
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Fällen  aber  wichtiger  ist,  als  ihre  rein  chemische  Beschaffenheit. 
So  z.  6.  sind  mit  Hefe  von  allen  Zuckerarten  nur  die  Glycerose, 
d-Gljkose,  d- Galaktose,  d-Mannose,  d- Fruktose,  Manno-Nonose, 
und,  —  falls  sie,  was  Fischer  bezweifelt,  eine  selbständige  Zucker- 
art ist  — ^,  die  Methose  vergährbar;  auch  ist  schon  oben,  gelegent- 
Uch  der  Besprechung  der  einzelnen. Zucker  und  ihrer  Derivate, 
namentlich  der  Glykosid -artigen,  an  zahlreichen  Stellen  auf  das 
so  höchst  merkwürdige,  ja  geradezu  wählerische  Verhalten 
der  Enzyme  und  Fermente  gegen  diese  Substanzen  hingewiesen 
worden.  Die  protoplasmatischen  Eiweissstoffe  der  Hefen  und 
Enzyme,  die,  wie  man  aus  ihrer  optischen  Activität  schliessen 
darf,  asymmetrisch  constituirt  sind,  scheinen  offenbar  nur  in 
solche  Zuckermolecüle  einzugreifen,  die  eine  entsprechende  Con- 
tiguration  besitzen,  und  die  mit  ihren  eigenen  Molecülen  gleich- 
sam wie  Schloss  und  Schlüssel  zusammenpassen;  wie  feine  Unter- 
schiede hier  maassgebend  sind,  bezeugt  z.  B.  die  Thatsache  (Fischer, 
N.  Z.  34,  181),  dass  das  Methyl- d -Glykosid  (I)  von  Emulsin  und 
Hefeninfusion  hydrolysirt  wird,  das  ganz  analoge  Methyl-Xylosid 
(II)  aber  nicht,  so  dass  offenbar  das  vierte  mit  *  bezeichnete 
asymmetrische  Eohlenstoffatom  der  Glykose,  deren  stereochemisches 
Gesammtverhalten  noch  wesentlich  mit  beeinflusst. 

H — G— 0 .  C  Hj 
H— C— OH 

i         ^> 

HO— C-H 


H— ( 
H— C— OH  *  CHaOH 

IL 


CHa 


OH 

I. 

Das  oben  angeführte  Gesetz  dürfte  auch  für  den  thierischen 
Stoffwechsel  gelten,  falls  nach  Gremer  (Biol.  31,  183  und  211; 
Z.  44,  490)  die  gährenden  Zuckerarten  auch  als  die  wahren 
Glykogenbildner  zu  betrachten  sind  (s.  unten),  und  vom  Organismus 
sämmtlich  in  das  nämliche  Glykogen  umgewandelt  werden.  Ver- 
muthlich  handelt  es  sich  jedoch  bei  allen  derartigen  Reactionen 
weder  um  unmittelbare  räumliche  Umlagerungen ,  noch  um  voll- 
ständigen Zerfall  imd  Neuaufbau,  sondern  um  vorübergehende 
Oxydation   alkoholischer   Gruppen   zu   Ketongruppen   (wobei  die 
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Asymmetrie  aufgehoben  indrd),  und  nachfolgende  Reduction  der 
letzteren;  vermöge  der  asymmetrischen  Beschaffenheit  der  assimili- 
renden  Molecüle  verläuft  dann  auch  diese  Synthese  in  asymme- 
trischem Sinne,  und  aus  Molecülen  von  bestimmter  Configuratiou 
gehen  auf  solche  Weise  neue,  von  entsprechender  asymmetrischer 
Gestalt  hervor  (Fischer,  B.  27,  3210  und  3228). 


IL  Bezieliuiigeii  der  optisclieii  und  calorischeii 

Constanten. 

Der  Nachweis,  dass  bezüglich  des  optischen  Drehungs- 
vermögens der  Kohlenhydrate  und  ihrer  Derivate,  sowie  der 
optisch -activen  Substanzen  überhaupt,  bestimmte  Regehnässig- 
keiten  obwalten,  ist  von  mehreren  Forschem  zu  fuhren  gesacht 
worden,  ohne  dass  es  bisher  gelungen  wäre,  das  Vorhandensein 
solcher  Beziehungen,  so  wahrscheinlich  es  auch  ist,  sicher  zu 
stellen  und  einheitlich  zu  erklären. 

Ausgehend  von  dem,  durch  Wilhelmy  (P.  I,  81,  527)  und 
MüLDER  (Z.  eh.  1868,  58)  angegebenen  Ausdrucke  für  das  mole- 

culare  Drehungsvermögen,      '   ^,  worin  i»  das  Moleculargewicht, 

und  «D  die  specifische  Drehung  bedeutet,  stellte  zuerst  Kbecke 
(J.  pr.  II,  5,  6;  Z.  22,  344)  ein  allgemeines  Gesetz  auf,  dem 
gemäss  die  molecularen  Rotationen  isomerer  Körper  Multipla  der 
nämlichen  Grundzahl  sein  sollten;  als  solche  nahm  er  für  Gly- 
kose,  Fruktose,  Galaktose  und  Maltose  48,5,  lür  Rohrzucker, 
Trehalose,  Milchzucker,  Parasaccharose,  Melecitose,  und  Melitose 
(welchen  letzteren  er  noch  die  Formel  CiaHajOn  zuschrieb) 
24,96  an,  und  gelangte,  mit  Hülfe  von  Factoren,  die  sich  zwischen 
2  und  30  bewegten,  zu  berechneten  Zahlenwerthen,  die  in  einigen 
Fällen  annähernd  mit  den  aus  Beobachtungen  abgeleiteten  über- 
einstimmten, zumeist  aber  um  mehrere  (bis  8,8)  Procente  grösser 
oder  auch  kleiner  waren  als  diese. 

Thomsen  (B.  13,  2169)  suchte  zu  beweisen,  dass  die  Werthe 
der  Drehungen  einer  Anzahl  Kohlenhydrate  in  einfachen  Ver- 
hältnissen zu  einander  ständen,  wenn  man  sie  auf  die,  allen 
gemeinsame  Gruppe  CßHioOs  bezöge;  die  Rotationen  fiir  Stärke. 
Dextrin,  Traubenzucker,  Rohrzucker,  Maltose,  aber  auch  die  für 
Arabinose,  Xylan,   und  Arabinsäure,   —   welche,  wie  wir  jetit 
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wissen,  jene  Gruppe  gar  nicht  enthalten  — ,  ergaben  sich  so  als 
5-  bis  16fache  Multipla  einer  zwischen  11,7  und  12,1  schwanken- 
den Grundzahl. 

Femer  glaubte  Thomsen  zeigen  zu  können,  dass  die  mole- 
cularen  Rotationen  der  Kohlenhydrate,  sowie  ihrer  Verbindungen 
und  Derivate,  bei  der  idealen  Concentration  c  =  0,  und  bei 
gleicher  Temperatur,  Vielfache  der  gemeinsamen  Constante  19 
seien  (B.  14,  134),  und  stellte  eine  Tabelle  auf,  welche  die  mole- 
cularen  Drehungsvermögen  von  25  der  verschiedensten  Zugehörigen 
oben  genannter  Körperclassen  (für  c;  =  2  bis  24  bestimmt),  als 
annähernd  4-  bis  SOfache  Multipla  einer,  18,5  bis  20,2  betragen- 
den Constante  erscheinen  liess.  Diese  Tabelle  besitzt  jedoch 
nach  Landolt  (B.  14,  296  und  1408;  Z.  31,  378  und  930)  keinerlei 
Werth,  weil  die  specifischen  Rotationen  bei  sehr  verschiedenen 
Concentrationen  beobachtet  wurden,  und  dem  Einflüsse  der 
Lösungsmittel  keine  Rechnung  getragen  ist;  mit  sinkender  Con- 
centration entfernt  sich  aber  die  gefundene  specifische  Drehung 
immer  weiter  von  jener,  die  der  reinen  Substanz  wirklich  zu- 
kommt, und  die  Differenzen  der,  unter  Anwendung  verschiedener 
Lösungsmittel  erhaltenen  Werthe,  treten  immer  merklicher  her- 
vor. Die  vom  Einflüsse  des  Lösungsmittels  befreiten  Werthe  för 
die  specifische  Rotation,  die  allein  zu  Vergleichuugen  geeignet 
wären,  sind  aber  für  die  grosse  Mehrzahl  der  hier  in  Frage 
kommenden  Körper  überhaupt  noch  unbekannt,  und  insbesondere 
nicht  unter  Berücksichtigung  der  Moleculargrösse ,  sowie  für 
identische  Temperaturen,  und  für  gleiche  Wellenlängen  des  Lichtes 
bestimmt. 

Beobachtet  man  die  specifischen  Drehungen  für  gleich  con- 
centrirte  Lösungen  der  nämlichen  Substanz  in  mehreren  Lösungs- 
mitteln, so  lassen  sich  gleichartige  Beeinflussungen  derselben,  und 
daher  constante  Beziehungen  der  molecularen  Rotationen  er- 
warten (SoROKiN,  J.  pr.  n,  37,  320).  In  der  That  findet  man 
z.  B.  für  Lösungen  von  Glykose-Anilid  und  -Toluid  in  Alkohol: 
(44,1  X  255)  0,01  ==  112,45%  (38,8  x  278)  0,01  =  107,86S 
112,45:107,86  =  1,0425;  die  Lösungen  in  Methylalkohol  ergeben: 
(48,32  X  255)  0,01  =  123,21%  (43,88  X  278)  0,01  =  121,98«, 
123,21:121,98  =  1,010;  femer  zeigen  die  Lösungen  von  Galak- 
tose-Anilid  und  -Toluid  in  Methylalkohol:  (33,12  X  259)  0,01 
=  84,45%  (33,99  X  269)  0,01  —  91,43%  84,45:91,43  =  0,924, 
und  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  für  wässerige  und  alko- 
holische Lösungen  von  Salicin  und  Helicin. 
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Zwischeu  Rotation  ud  und  Dispersion  oc«.  besteht  nach  Grim- 
BERT  (J.  ph.  V,  16,  295)  für  alle  Zuckerarten  in  wässeriger  and 

alkoholischer  Lösung  die  Beziehung  —  =  Const.  =  1,256;  mit 

wechselnder  CJoncentration  ändern  sich  zwar  die  Werthe  von  a^ 

und   «c,   ihr  Verhältniss  — ^  bleibt  aber  stets  unverändert  das 

nämliche. 

Aehnliche  Beziehungen  lassen  sich  nach  Eanonkikoff  für 
viele  Zuckerarten  auch  zwischen  dem  Drehungswinkel  a,  und 
dem  Brechungswinkel  q>  im  Minimum  der  Ablenkung  nachweiseu 
(B.  23,  IL  318;  Centr.  91,  5  und  91b.,  851;  Z.  Ph.  4,  482;  Cenk 
94,  127;  N.  Z.  32,  143).  Für  die  nämliche  Lichtart  soll  stets  die 
Gleichung  gelten:  a  =  A,q>  -{-  £;  ermittelt  man  A  durch  An- 
stellung zweier  Versuche  mit  verschieden  concentrirten  Lösungen 

unbekannten    Gehaltes    gemäss    der  Formel  Ä  =  — -^ ,  und 

9i — 9i 

berechnet  dann  B  aus  obiger  Gleichung,  ^  ist  a  =  A.x  =  B,^. 
und  die  Coefficienten  x  und  y  sind  nur  von  der  Natur  des  jedes- 
maligen Lösungsmittels  abhängig,  und  für  jedes  derselben  durch 
den   Versuch  ein-   für  allemal  bestimmbar.     Wählt  man  z.  B. 


Wasser  als  Lösungsmittel,  so  ist  a 


5,6  Ä  =  YöB]  auf  Grund 
4,2 


dieser  Werthe  müsste  sich  daher  die  specifische  Drehung,  unabhängig 
von  der  Concentration,  angeben  lassen,  sobald  A  und  B  für  zwei 
beliebige  Lösungen  der  Substanzen  bestimmt  sind.  Dass  dies  in 
der  That  der  Fall  sei,  suchte  Kanonnikoff  nachzuweisen,  indem 
er  die  Rotationen  nachstehender  Zuckerarten  durch  den  Versuih 
feststellte. 


Arabinose :  «p  =  -f-  106,40^ 
d-Glykose:  «d  =  +  54,92« 
d- Galaktose:  «x,  = -j-  81,92® 
d  -  Fruktose :    a2>  =  —    94,86» 


.)' 


Rohrzucker :  «p  =  -(-  63.^^ 

Milchzucker:  «^  =  -[-  54,r>7' 

Maltose :  «p  =  -f  1 36,2S* 

Haffinose :  a^  =-j-l  18,04'» 


aus  diesen  Zahlen  die  Drehungen  berechnete,  welche  den  Gemischen 
der  Mono-,  bezw.  den  Inversionsproducten  der  Di-Saccharide 
theoretisch  zukommen  sollen,  und  deren  Werthe  mit  jenen  ver- 
glich, die  sich  auf  Grund  der  Beziehungen  zwischen  ax>,  A  und  B 
ergeben : 
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Wie  man  sieht,  stimmen  die  berechneten  und  die  beob- 
achteten Werthe  in  vielen  Fällen  annähernd  überein,  in  anderen 
aber  sind  erhebliche  Differenzen  vorhanden :  so  z.  B.  ist  für  in- 
vertirte  Raffinose,  sowie  für  die  Mischungen  (2MoL  Glykose 
4-  1  Mol.  Fruktose),  (1  Mol.  Fruktose  +  iMoL  Milchzucker), 
(VaMol.  Glykose  +  iMol.  Fruktose  +  1  Mol.  Galaktose),  der 
Yersuchswerth  schon  doppelt  so  gross  als  der  theoretische,  für 
die  Mischungen  (1  MoL  Glykose  -|-  1  Mol.  Fruktose)  und  (2  MoL 
Fruktose  -{-  1  Mol.  Milchzucker)  aber  der  theoretische  WerÜi  fast 
doppelt  so  gross  als  der  Yersuchswerth,  und  für  die  Mischang 
(1  MoL  Glykose  -\-  1  Mol.  Fruktose  -^  1  MoL  Galaktose)  stehen 
beide  Werthe  auch  nicht  mehr  in  einem  solchen^  annähernd  ein- 
fachen Verhältnisse.  Auffällig  ist  es  ferner,  dass  die  Versuchs- 
werthe  für  invertirten  Rohrzucker  und  invertirte  Baffinose  nicht 
mit  jenen  für  die  Mischungen  (1  Mol.  Glykose  +  1  MoL  Fruktose; 
und  (1  MoL  Glykose  -f-  1  MoL  Fruktose  4"  1  MoL  Galaktose)  über- 
einstimmen; die  Erklärung,  dass  hierbei  eine,  von  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  der  linksdrehenden  Fruktose  und  den  übrigen 
rechtsdrehenden  Zuckerarten  abhängige,  jedoch  nicht  von  dieser 
allein  bedingte  Veränderung  vorliege,  kann  als  zutreffend  um  so 
weniger  betrachtet  werden,  als  eine  Reihe  der  anderen,  gleich- 
falls Fruktose  enthaltenden  Gemische,  kein  abnormes  Verhalten 
zeigt  Mit  Recht  weist  daher  Ostwald  (Z.  PL  14,  550)  darauf 
hin,  dass,  angesichts  so  vieler  unerklärbarer  Punkte,  die  Theorie 
Kanonnikoff^s  mit  Vorsicht  aufzunehmen  sei,  und  dass  kemes- 
falls,  wie  dieser  Autor  verlangt,  die  von  ihm  berechneten 
Werthe  der  Rotation  den  Vorzug  vor  den  wirklich  beobachteten 
erhalten  dürfen. 

Dass  sich    die    Gruppen  -  Drehungsvermögen    der    einzeben 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome    in   jenen    Verbindungen,   die 
mehrere  solche  Atome  enthalten,  gegenseitig  beeinflussen,  und 
dass  demgemäss  die  numerischen  Werthe   der  Rotationsgrössen 
verschiedener    Zucker    und    ihrer  Verbindungen,    sowie    ganzer 
Gruppen  zusammengehöriger  Derivate,  in  gewissem  Zusammen- 
hange stehen,  und  gewisse  Analogien  bieten  müssen,  hat  vax't 
Hoff    bereits    1874    ausgesprochen.      Die    nähere    Erfonchang 
dieser  Verhältnisse  ist  zwar  erst  dann  zu  erwarten,  wenn  über 
den  Zusammenhang  des  Drehungsvermögens  und  seiner  Verände- 
rungen mit  der  Zusammensetzung  und  Conflguration  der  optisch- 
activen  Körper  mehr  Klarheit  vorhanden  sein  wird,  als  gegen- 
wärtig, trotz  der  wichtigen  Arbeiten  von  Güye  (C.  r.  110,  714; 
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A.  eh.  VI,  25,  145)  tmd  anderen  Forschern,  auf  diesem  Gebiete 
herrscht;  immerhin  lassen  sich  aber  auch  jetzt  schon  einige 
bemerkenswerthe  Beziehungen  hervorheben.  So  z.  B.  zeigen,  nach 
yak't  Hoff,  Stereoisomere  in  vielen  Fällen  annähernd  gleich 
grosse  Drehungen,  wie  dies  bei  den  Manniten  und  Sorbiten,  bei 
der  Arabonsäure  und  Ribonsäure,  den  Glykonsäuren  und  Mannon- 
sänren,  der  Galaktonsäure  und  Talonsäure,  der  «-  und  /3-Glyko- 
octonsäure  (als  Säuren  bezw.  Laktonen)  der  Fall  ist  Femer 
besitzen  chemisch  einander  nahe  stehende  Verbindungen  häufig 
Rotationen  von  gleicher  Grössenordnung;  sämmtliche  Alkohole 
der  Formel  CHjOH .  (CHOH)«.  CHaOH  haben  z.  B.  eine  nur 
kleine,  oft  kaum  wahrnehmbare,  und  erst  in  Borax -haltiger 
Lösung  deutlich  hervortretende  Drehung;  die  Rotation  fast  aller 
Aldonsäuren  und  Oxysäuren  ist  geringfügig,  u.  s.  f.  Endlich  ist 
unter  sehr  verschiedenen  Umständen  ein  bestimmter  Zusammen- 
hang zwischen  Ring-  oder  Laktonbildung  und  Anwachsen  des 
Drehungsvermögens  bemerklich: 

Name:  «^  der  Säure:         «p  des  Laktones: 

Arabonsäure <  —  8,500  —  73,9« 

Ribonsäure +  0,6«  (als  Cd-Salz)  —  18,00 

Xylonsäure —  7,0«  +  21,00 

d-Glykonsäure —  1,74«  -f  68,2« 

d-Mannonsäure gering  -|~  ^3|8« 

d-Gulonsäure „  +  ^^fi^ 

d-Galaktonsäure    ....  <  —  10,560  —  70,7^ 

d-Talonsaure gering                   stark  linksdrehend 

d-Zuckersäure +  SfiP  +  38,0« 

Mannozackers&ure    .  •  .  gering             4-  201,8«  (I>opx>eMjakton> 

Talosohleimsäure  ....  >  +  24,0«  <    7,0« 

Rhamnonsäure —  7,67«  —  38,7« 

Saoeharinsäure —  17,2«  (als  Na-Salz)  +  93,6« 

Isosaocharinsänre     .   .   .  linksdrehend  -|-  62,0« 

Hierher  gehört  auch  der  Einfluss  der  Ringbildung,  der  sich 
im  hohen  Botationsvermögen  des  Inosites,  gegenüber  dem  nur 
geringen  des  Mannites  und  seiner  Analoga  zeigt;  sodann  jener,  der 
in  zahlreichen  Fällen  auf  Zusatz  von  Borax  und  Boraten  hervor- 
tritt, upd  jedenfalls  auf  Bildung  der  Gruppe 

C — 0. 
.1  >B . OH 

6 — 0/ 

beruht,  welche  auch  den  Säurecharakter,  und  die  Veränderungen 
Inder  Leitfähigkeit  und  der  Gefrierpunkts  -  Depression  bedingt; 
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endlich  vielleiclit  auch  der  die  Multirotation  verursachende,  wenn 
man  nämlich  im  Anfangszustande  eine  Formel  mit  Aethylenoxjd- 
artiger  Bindung  (den  Anschauungen  von  Tollens  u.  Skraup  ent- 
sprechend) annimmt,  die  sich,  unter  yorübei^ehender  Anlagenmg 
und  Abspaltung  von  Wasser,  in  die  Aldehyd-  oder  Keton-Formel  mn- 
lagert  Den  der  Multirotation  fähigen  Aldosen  (Arabinose,  Xjloee^ 
Rhamnose,  Glykose,  Galaktose,  etc.)  stellen  sich  dann  die  ent- 
sprechenden Lakton -bildenden  Säuren  (Arabonsäure,  Xylonsäure, 
Rhamnonsäure ,  Glykonsäurä,  Galaktonsäure,  etc.)  an  die  Seite, 
welche,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sich  ganz  ebenso  wie  jene 
Zuckerarten  Terhalten.  Ob  diese  Analogie  auch  für  den  MUch- 
Zucker  und  die  Maltose  zutrifft,  ist  noch  fraglich:  für  die  Fruk- 
tose gilt  sie  jedenfalls  nicht 

Auf  eine .  merkwürdige  Beziehung  optischer  und  krystallo- 
graphischer  Grössenwerthe  hat 'Scheibler  anfinerksam  gemacht 
(B.  13,  2330).  Vergleicht  man  nämlich  die  specifische  Rotation 
und  das  Axenverhältniss  der  Trehalose,  der  Arabinose,  und  des 
Saccharins,  welche  sämmtlich  rhombisch  krystallisiren: 


Prismenwinkel : 

a:b:c 

«D 

Trehalose  . 
Arabinose  .   . 
Saccharin  .  . 

.   .   .    IIP  31' 

.   .    1110  44' 

.    .   .    111«  16' 

0,6814 : 1 : 0,4171 
0,6783 : 1 : 0,4436 
0,6815 : 1 : 0,7413 

+  197^ 
+  104,50» 

+  9zm 

SO  zeigt  sich,  dass  bei  fast  gleichen  Prismenwinkeln,  und  an- 
nähernd constantem  Verhältnisse  a:&,  die  Verticalaxe  c  wächst, 
und  zugleich  die  specifische  Rotation  ud  abnimmt 

Die  Grössenwerthe  der  calorischen  Gonstanten,  sowohl 
der  Zuckerarten  als  ihrer  Deriyate,  lassen  ebenfalls  gewisse  Regel- 
mässigkeiten erkennen,  doch  sind  andererseits  auch  zur  Zeit  noch 
unerklärbare  Differenzen  vorhanden. 

Isomere  Stoffe  zeigen  zumeist  ähnliche,  aber  nicht  identische 
Verbrennungswärmen,  und  ihre  Stabilität,  die  sich  z.  B.  auch  in 
der  Leichtigkeit  der  Vergährung  äussert,  ist  desto  geringer,  je 
höher  sich  die  Verbrennungswärme  ergiebt  (Müller -Ekzbach, 
B.  16,  758;  Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  n,  45,  305);  letztere 
beträgt  z.  B.  bei  constantem  Volumen,  für  1  g-MoL  d-Glykose 
673,7,  für  1  g-Mol.  d-Galaktose  aber  nur  669,9  Cal.,  ebenso  für 
1  g-Mol.  d- Fruktose  675,9,  für  1  g-MoL  Sorbinose  aber  nur 
668,6  Cal.  Können  isomere  Verbindungen  in  zwei  Formen,  einer 
labilen  und  einer  stabilen  auftreten,  so  gehen  sie  daher  in  letz- 
tere unter  Wärmeentwickelung,  d.  h.  unter  Energieyerlust  über 


Beziehungen  der  calorischen  Constanten.  1023 

(Stohmann  und  Langbein,  Centr.  92b.,  820);  aus  diesem  würde 
z.  B.  auch  die  grosse  Stabilität  des  Inosites,  Quercites,  etc.  zu 
erklären  sein,  falls  die  Annahme  zutrifft,  dass  sich  diese  Körper 
durch  Umlagerung  labiler  aliphatischer  Substanzen  bilden  (Ber- 
thelot und  Recoüra,  C.  r.  105,  141).  Da  die,  auf  das  nämliche 
Molecularvolumen  bezogenen  Wärmewerthe  bei  Stellungsisomeren 
gleich  sind,  liefern  die  Differenzen  der  molecularen  Wärmewerthe 
offenbar  ein  directes  Maass  für  den,  bei  der  Volumenänderung 
zur  Geltung  kommenden  Energieaufwand  (Stohmann  und  Lang- 
bein, J.  pr.  n,  45,  305). 

Für  die  drei  Gruppen  CeHijOg,  CiaHaaOu,  und  (C6HioOi)n 
der  Kohlenhydrate  ergeben  sich  als  Mittelwerthe  der  Ver- 
brennungswärmen bei  constantem  Volumen,  in  CaL  für  1  g- 
MoL:  672,2,  1351,23,  und  677,75;  oder,  wenn  man  auf  gleichen 
Kohlenstoffgehalt  berechnet,  für  CjgHyaOae,  C^eHesOgs,  und 
CsaHßoOao,  4032,0,  4053,6,  4066,5  CaL;  im  Allgemeinen  sinkt  also 
der  Wärmewerth  mit  Zunahme  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
Atome,  doch  geschieht  dies  nicht  in  so  regelmässiger  Weise,  dass 
die  empirische  Zusammensetzung  der  einzelnen  Substanzen  einen 
zuverlässigen  Maassstab  für  ihn  abgäbe.  Für  Derivate  der  näm- 
lichen chemischen  Function  nimmt,  wie  schon  Berthelot  und 
Matignon  (C.  r.  111,  12),  sowie  Fogh  (C.  r.  114,  920)  bemerkten, 
die  Verbrennungswärme  für  jeden  Zuwachs  von  CHOH  um  etwa 
110  bis  113  CaL  für  1  g-MoL  zu;  dies  ist  z.  B.  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich,  deren  vier  Spalten  die  Vetblreniiungswänne 
bei  constantem  Volumen  in  caL  für  1  g  und  in  CäL  für  1  g-MoL, 
femer  jene  bei  constantem  Drucke  in  CaL  für  1  g-Mol^  und  die 
Bildongawärme  in  CaL  angeben: 

Glykol,  CaH^Oa 4543,6  281,4  281,7  113,3 

Glycerin,  CaHgCj 4312,4  396,8  397,1  160,9 

Ery thrit,  C4  Hio  O4 4132,6  504,1  504,4  216,6 

Arabit,  CjHiaOB 4024,6  611,7  612,0  272,0 

Mannit,  CeHi^Oe 39^7,8  727,6  727,9  319,1 

Dulcit,  CeHuO« 3975,9  723,6  723,9  323,1 

Perwit,  C7H,e07 3942,5  835,8  830,1  373,9 

1-ArabinoBe,  C5  H,o  O5 3722,0  558,3  558,3  256,7 

Xylote,  CftHioOfi 3746,0  561,9  561,9  253,1 

d-Glykoee,  CeHiaO« 3742,6  673,7  673,7  304,3 

d-Gftlaktofle,  CeHiaOg 3721,5  669,9  669.9  308,1 

d-FruktoBe,  C^K^^Ob 3755,0  675,9  675,9  302,1 

Sorbmose,  C«H,aOe 3714,5  668,6  668,6  309,4 

Glykoheptoae,  CyHi^Oy —  7b3,9  783.9  359,2 
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Lakton  der  l-Glykonsäure,  C(,HioOe  .  —  615,3  615,0  295,8 

„        „   l-Mannonsaure,  C«  Hio  Oe .  —  616,9  616,6  294,2 

„   d-Mannonsäure,    CeH,oOfl  —  619,0  618,7  292,1 

„    Glykohepton8äure,C7Hi207  —  726,9  726,9  347^ 

„        „    Glykooctonaäure,  CeH^Og  —  837,5  837,2  400,2 

Die  Yerbrennungswärme  der  Pentosen  und  Hexosen,  und 
zwar  sowohl  die  der  Aldosen  als  auch  jene  der  Ketosen,  ist  um 
etwa  54  Cal.  kleiner  als  die  der  zugehörigen  Alkohole;  der 
Wärmezuwachs  bei  den  entsprechenden  Reductionsprocessen  ist 
daher  annähernd  constant^  und  dieselben  verlaufen  sänuntlich 
exothermisch,  es  entwickeln  z.  B.  die  Reductionen  von  1-Arabi- 
nose  zu  1-Arabit  -|-  15,3,  von  d-Glykose  zu  d-Mannit  -j-  14,8, 
von  d-Galaktose  zu  Dulcit  -(~  15»0,  von  d-Fruktose  zu  d*Mannit 
+  17,0  Cal.  Ebenso  ist  die  Bindung  von  Krystallwasser  stets 
mit  einer  Wärmeentwickelung  verknüpft,  die  aber  auffälligerweise 
beinahe  unabhängig  von  der  Anzahl  der  aufgenommenen  Mole- 
cüle  Wasser  erscheint:  sie  beträgt  bei  der  Rbamnose  ~|-  6,7, 
beim  Milchzucker  -|-  6,2,  bei  der  Maltose  -|-  10,9  Cal.  (für  ein 
Mol.),  bei  der  Trehalose  -[-  4,6  Cal.  (für  zwei  Mol.),  bei  der 
Kaffinose  -\-  6,8  Cal.  (für  fünf  Mol.).  Endlich  verläuft  auch  die 
Hydrolyse  der  Di-,  Tri-  und  Polysaccharide  exotherm,  wie  aus 
den  Wärmewerthen  der  Zuckerarten  CigHaaOn  und  CjgHsjOi^, 
sowie  aus  den  folgenden,  der  zur  Gruppe  CgHioOs  gehörigen 
Körper  zu  ersehen  ist: 

CelluloBe 4185,4  678,0  678,0  281,0 

Stärke 4182,5  677,5  677,5  231,5 

Inulm 4133,5  686,1  686,1  240,1 

Glykogen 4190,6  678,9  678,9  231,9 

Dextran 411^,3  666,2  666,2  242^ 

Es  ergiebt  z.  B.  die  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  -f-  3,1,  des 
Milchzuckers  -|-  7,8,  der  Maltose  -(-  3,3,  der  Trehalose  +  2,5, 
der  Raffinose  +  6,5,  der  Melecitose  -f-  21,9,  der  Stärke  -j-  3,8, 
der  Cellulose  -j-  4,3,  des  Inulins  -|-  6,1  Cal.;  beim  Dextran  aber, 
und  ebenso,  nach  Berthelot  und  Vieille  (A.  ph.  VI,  10,  461X 
beim  Dextrin,  erfolgt  die  Hydrolyse  unter  Wärmebindung,  von 
—  7,5  bezw.  —  5,8  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  a.  a.  0.; 
Stohmann,  Z.  Ph.  6,  384  und  10,  410;  J.  pr.  ü,  50,  385> 

Die  Bildungswärme  der  Körper  der  Traubenzuckergruppe  ist 
um  etwa  70,4  Cal.,  also  um  den  Wärmewerth  eines  Molecüles 
Wasser,     grösser    als    die    der    Stärkegruppe,    und    um    etwa 

85,2  =  -~-  Cal.  geringer  als  die  der  Rohrzuckergruppe;  dieses 
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Verhältniss  entspricht  dem  auch  sonst  zwischen  Alkoholeu  und 
Aethem  bestehenden,  während  das,  zwischen  Aldehyden  und 
Alkoholen  gewöhnliche,  auch  die  Beziehungen  zwischen  den  calo- 
rischen  Gonstanten  der  Substanzen  aus  der  Traubenzucker-  und 
aus  der  Mannit-Gruppe  beherrscht  (Stohmann,  J.  pr.  II,  36,  131). 

III.  lieber  die  Entstehung  der  Zuckerarten  in 

der  Pflanze, 

Die,  Yom  pflanzenphysiologischen,  wie  vom  chemischen  Stand- 
punkte gleich  wichtige  Frage  nach  dem  Ursprünge  und  der  Bil- 
dungsweise der  Zuckerarten  in  der  Pflanze,  ist  von  einer  end- 
gültigen Lösung  noch  weit  entfernt;  die  Mannigfaltigkeit  der 
zahlreichen  und  verwickelten  Reactionen,  die  zur  Entstehung 
jener  Körperclassen  fuhren,  und  die  Schwierigkeit,  die  einzelnen 
Kohlenhydrate  zu  erkennen  und  in  reinem  Zustande  abzuscheiden, 
lassen  es  begreiflich  erscheinen,  dass  man  einem,  der  experimen- 
tellen Aufklärung  noch  so  wenig  zugänglichen  Gebiete ,  zumeist 
nur  an  der  Hand  von  Hypothesen  und  Vermuthungen  näher  zu 
treten  vermag. 

Betrachtet  man  die  Assimilation  der  höheren  Pflanzen 
im  Allgemeinen,  so  zeigt  sich  dieselbe  an  eine  Reihe  von  Grund- 
bedingungen geknüpft,  die  nothwendigerweise  erfüllt  sein  müssen, 
falls  sie  überhaupt  zu  Stande  kommen  soll.  Zum  Stattfinden 
der  Assimilation  ist  nämlich  erforderlich: 

1)  Das  Material,  Wasser  und  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure 
wird  als  solche  unmittelbar  aus  der  Atmosphäre  aufgenommen, 
und  kann  nicht  aus  dem  Boden  resorbirt  werden,  da  sie  sich 
nicht  aus  einem  pflanzlichen  Organe  in  ein  anderes  überführen 
lässt  (Moll,  L.  J.  6,  354;  Böhm,  W.  1876,  63);  Kohlensäure  in 
Form  von  Carbonaten  und  Bicarbonaten,  sowie  überhaupt  Kohlen- 
stoff in  Gestalt  löslicher  Verbindungen,  vermögen  zwar  die 
Wurzeln,  nach  Versuchen  von  Grandeaü,  Petermann,  Dehärain, 
Leplay  (S.  ind.  28,  145),  Corenwinder  (C.  r.  95,  1361),  Acton 
(Centr.  90,  168),  u.  A.,  unzweifelhaft  dem  Boden  zu  entziehen, 
doch  ist  die  Menge  der  kohlenstoffhaltigen  Substanz,  welche  auf 
diesem  Wege  der  Pflanze  zuströmt,  völlig  unerheblich  (Girard, 
S.  ind.  28,  177  und  N.  Z.  17,  81). 

2.  Eine  bestimmte,  die  Verarbeitung  dieses  Materiales  ge- 
stattende, und  für  jede  Pflanze  genau  begrenzte  Eigenwärme. 

T.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  gi^ 
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3.  Der  arbeitende  Apparat,  d.  i.  die  Chlorophyll-haltige  Zelle. 

4.  Die  Energie,  welche  es  vermag,  den  Gleichgewichtszustand 
der  Wasser-  und  Kohlensäure-Molecüle,  innerhalb  derer  die  che* 
mische  Affinität  von  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zu  Saueistofi 
vollkommen  gesättigt  ist,  zu  stören,  und  jenen  Zustand  der 
Spannung  zwischen  dem  Sauerstoffe  und  der  entstehenden  orga- 
nischen Substanz  hervorzurufen,  der  sein  Dasein,  z.  B,  bei  der 
.Verbrennung  der  gebildeten  Verbindungen,  durch  Auftreten  in 
Form  von  Wänrie  verräth. 

Um  jenen  Spannungszustand  zu  schaffen,  muss  in  der  Zelle 
Arbeit  geleistet  werden,  und  als  Quelle  für  diese  können  nur 
zwei  Energieformen  in  Betracht  kommen:  Wärme  und  Licht  Die 
absolute  oder  Eigenwärme  nun,  ist  nicht  im  Stande  Arbeit  zu 
leisten,  dies  vermag  vielmehr  bekanntlich  nur  solche  Wärme,  die 
in  Form  von  Temperaturdifferenz  vorhanden  ist;  die  wirkliche 
Quelle  kann  demnach  nur  die  von  der  Sonne  ausgehende  strahlende 
Wärme  sein,  bezw.  das  Licht,  dessen  wenigst  brechbare  Strahlen, 
indem  sie  absorbirt  werden,  Erwärmung  bewirken.  Richtiger  ist 
es,  nach  Ostwald  (Z.  PL  10,  371),  von  der  strahlenden  Energie 
zu  sprechen,  da  sowohl  die  Region  der  eigentlichen  (dunklen) 
Wärmestrahlen  des  Spectrums,  als  auch  die  der  specifisch 
chemisch  wirkenden  Lichtstrahlen  für  die  Assimilation  zwar  nicht 
^anz  ohne  jede,  aber  doch  ohne  irgendwelche  entscheidende  ße- 
deutung  ist,  wie  dies  schon  Draper  (P.M.  1843,  161),  and  später 
Mayer  (L.  V.  1867,  396;  1869,  207),  durch  besondere  Versuchs- 
reihen bewiesen;  auch  nach  den  Untersuchungen  von  Sachs 
(A.  a.  13,  480),  Dehärain,  und  Decandolle  (Centr.  92  b.,  798). 
beeinflussen  im  W^esentlichen  die  ultravioletten  Lichtstrahlen  blo» 
die  Blüthenbildung,  die  violetten  und  blauen  die  Bewegungs- 
vorgänge  (z.  B.  den  Heliotropismus),  und  nur  die  gelben  die 
Assimilation.  Die  hohe  Wichtigkeit  der  Belichtung  für  jede  Assi- 
milation, und  insbesondere  auch  für  die  Zuckerbildung,  ist  Gegen- 
stand alter  Erfahrungssätze;  ebenso  ist  jedoch  ihr  Einfluss  auch 
auf  experimentellem  Wege  dargethan.  So  z.  B.  ist  die,  von  rer- 
schiedenen  Pflanzen  ausgeschiedene  Menge  Sauerstoff  der  Intensität 
der  Belichtung  direct  proportional  (Wolkoff,  Jahrb.  t  Bot  5,  1 ; 
VAN  TiEGHEM,  C.  r.  69,  482;  Peyron,  C.  r.  105,  240),  es  absor- 
biren  assimilirende  Pflanzen  mehr  Licht  als  unthätige  (Detlkfsen, 
Centr.  89  b.,  851),  und  von  den  Blättern  der  nämlichen  Pflan/e 
assimiliren  die  in  voller -Belichtung  entwickelten  entsprechend 
stärker,  haben  einen  höhereu   Gehalt  an  Trockensubstanz,  und 
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zeigen  eine  kräftigere  Transpiration  (Lamartiere,  G.  r.  115,  368 
und  521);  auf  letzteren  Zusammenhang,  und  auf  die  hierdurch 
bedingte  wichtige  Rolle  des  Wassergehaltes,  wiesen  auch  BoussiN- 
GAüLT,  Kreüsler  (L.  J.  16,  711),  und  DehäRAIN  hin,  und  nach 
diesem  Forscher  sind  es  die  Lichtstrahlen  ein  und  derselben 
Region,  die  sowohl  Assimilation  als  Wasserverdunstung  am  meisten 
fördern.  Der  Wärmegrad  ist  für  die  Assimilation  von  wesent- 
lichem, aber  nicht  von  Ausschlag-gebendem  Einflüsse;  bemerkens- 
werth  ist  es  besonders,  dass  die  Curven,  welche  die  Abhängigkeit 
der  Assimilation  und  der  Athmung  von  der  Temperatur  dar- 
stellen, völlig  von  einander  verschieden  äind:  beide  Erscheinungen 
kommen  erst  beim  Gefrieren  der  Pflanze  zum  vollständigen  Still- 
stande, im  Uebrigen  ist  jedoch  ihr  Verlauf  ein  durchaus  eigen- 
artiger, und  für  jede  derselben  charakteristischer  (Kreüsler, 
L.  V.  16,  711;  17,  161;  19,  649;  Detmer,  Bot  8,  226;  10,  201 
und  535;  Jümelle,  C.  r.  112,  1462;  PüRJEWicz,  Centr.  93  b.,  95). 

Aus  dem  Dargelegten  ergiebt  sich  als  das  wesentliche  Moment 
bei  der  Bildung  organischer  Substanz  in  der  Zelle  der  Umstand, 
dass  chemische  Energie  durch  Umwandlung  strahlender  Energie 
gewonnen  wird,  während  ausserhalb  der  Zelle  organische  Sub- 
stanz nur  unter  Benutzung  bereits  vorhandener  chemischer  Energie 
erzeugt  werden  kann;  schon  Robert  Mayer  hat  diesen  Unter- 
schied klar  hervorgehoben,  und  die  Möglichkeit  einer  so  endo- 
thermen Reaction  wie  der  Kohlensäure-Zerlegung  aus  der  hohen 
Temperatur  der  Sonne  abgeleitet,  —  worin  ihm  in  viel  späterer 
Zeit  namentlich  Pell  AT  (C.  r.  107,  34)  nachfolgte. 

Ueber  die  Art,  in  welcher  unter  Umständen  auch  geringere 
Temperaturdifferenzen  zwischen  der  Pflanze  und  ihrer  Umgebung 
ausgenutzt  werden  könnten,  haben  Berthelot  und  Andr£  (C.  r. 
112,  1237)  eine  Vorstellung  zu  geben  versucht.  Nimmt  man  an, 
dass  die  Pflanzen  Verbindungen  enthalten,  die  ähnlich  wie  das 
Huminsäure- Hydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theil- 
weise  dissociirt  werden,  so  wird  die,  bei  der  Hydratbildung  frei 
gewordene  Wärme,  bei  der  Abgabe  des  Hydratwassers  wieder 
aufgenommen  werden  müssen,  was  nur  auf  Kosten  der  Wärme 
der  Umgebung  zu  geschehen  vermag;  falls  nun  die  Bildung  und 
der  Zerfall  des  Hydrates  sich  wiederholt,  —  was  in  Anbetracht 
secundärer  Reactionen  (Salzbildung,  u.  s.  f.)  sehr  wohl  denkbar 
ist  — ,  so  würde  stets  neue  Energie  von  aussen  gewonnen  und 
zur  Erhaltung  innerer  pflanzlicher  Lebensvorgänge  verbraucht 
werden  können. 

65* 
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In  welcher  Weise  sich  nun,  mit  Hülfe  der  der  Zelle  zu- 
gefiihrten  Energie,  die  Reduction  der  Kohlensäure  und  die 
Bildung  der  organischen  Substanz  vollzieht,  darüber  schwebt 
bisher  noch  völliges  Dunkel.  Als  Träger  der  Umwandlung  wird  in 
der  Regel  das  Chlorophyll  betrachtet;  da  aber  die  Chemie  des 
Chlorophylls,  trotz  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  einschlägiger 
Forschungen,  noch  keinerlei  festen  Anhaltspunkt  gewährt  (Schukck 
und  Marchlewski,  A.  278,  329  u.  284,  81),  und  femer  dem  Chloro- 
phyll der  nämlichen  Pflanze  zu  verschiedenen  Zeiten,  und  auch  zu 
gleicher  Zeit  in  verschiedenen  Organen,  keine  einheitliche  Zu- 
sammensetzung zukommt  (Sachs  und  Cuboni,  Centr.  85,  582; 
GaüTIER,  Cr.  120,  355;  £tard,  Cr.  114,  1116;  119,  289;  120,  328), 
so  lassen  sich  bestitnmte  Schlüsse  bisher  nicht  ziehen,  und  secun- 
dären  Hypothesen  ist  ein  weiter  Spielraum  gewährt.  Sachsse 
und  einige  andere  Forscher  sehen  z.  B.  das  Chlorophyll  selbst 
als  erstes  Assimilationsproduct  an ;  Lindt  (Bot  Ztg.  43,  826)  und 
Schutt  (Chz.  13,  R.  6)  lassen  es  in  einigen  Fällen  durch  Re- 
duction dunklerer,  primär  gebildeter  Farbstoffe  entstehen,  Detmer 
und  Reinke  (Centr.  94  b.,  841)  es  in  anderen  Fällen  durch  Oxy- 
dation aus  helleren,  dem  Etiolin  verwandten  Chromogenen  hervor- 
gehen; nach  Phipson  (N.  50,  288)  und  nach  Palladin  (Centr. 
91b.,  665)  wird  das  Chlorophyll  unter  Verbrauch 'von  Kohlen- 
hydraten und  Albuminaten  gebildet,  nach  Dehi^rain  und  nach 
Chrapowitzki  (Centr.  88,  185)  sind  im  Gegentheile  die  Chloro- 
phyllkörner erst  der  Ort  der  Synthese  dieser  beiden  Körper- 
classen,  u.  s.  f.,  u.  s.  f. 

Dem  Chlorophyll,  das  nach  Schimper  (Jahrb.  £  Bot  6,  188) 
ausschliesslich  durch  Theilung  anderer  schon  vorhandener 
Chlorophyllkömer  entsteht,  wird  theils  eine  chemische,  theils  eine 
physikalische  Wirksamkeit  zugeschrieben;  keine  dieser  Seiteu 
darf,  wie  dies  seitens  einzelner  Forscher  geschehen  ist,  als  die 
allein  in  Betracht  kommende  hingestellt,  keine  aber  auch  vernach- 
lässigt werden  (Reinke,  Centr.  84,  404;  Bot  Ztg.  42,  1).  Nach 
physikalischer  Richtung  ist  das  Chlorophyll  wirksam,  indem 
es  die  Athmung  des  Protoplasmas  regulirt,  und  dieses  vor  allzu 
energischer  Oxydation  schützt  (Pringsheim,  Centr.  80, 10;  Sachssl 
Centr.  83,  121;  Wüster,  B.  21,  1527);  ferner  wandelt  es  einen 
Theil  der  sogen,  chemischen  Strahlen  im  violetten  und  ultra- 
violetten Theile  des  Spectrums,  in  wehiger  brechbare,  von  längerer 
Schwingungsdauer  und  grösserer  Brauchbarkeit  zu  assimilato- 
rischen Zwecken  um,  —  wobei  vielleicht  die  Fluorescenz  seiner 
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LösuDgen  eine  Rolle  spielt  (Reinke,  Centr.  84,  220;  Bonnier  und 
Makgin,  C.  r.  102,  123;  Kny,  Centr.  94  b.,  485);  endlich  scheint 
es,  nach  Kerker,  solchen  Strahlen,  die  der  Assimilation  hinderlich 
sind,  den  Durchgang  zu  verwehren.  Unbewiesen,  und  auch  un- 
wahrscheinlich ist  die  Angabe,  dass  das  Chlorophyll  Licht-Energie 
in  elektrische  Energie  umsetze,  welche  zunächst  die  Zerlegung 
des  Wassers,  und  mittelst  des  so  gewonnenen  Wasserstoffes  an 
anderer  Stelle  die  der  Kohlensäure  ermögliche  (Ballö,  B.  17,  10; 
Putz,  Centr.  86,  774);  dass  auch  Pringsheim  (Centr.  87,  1380) 
die  Kohlensäurezersetzung  und  die  Sauerstoffabgabe  an  verschie- 
denen Orten  vor  sich  gehen  lässt,  kann  nicht  als  Stütze  einer 
derartigen  Ansicht  angeführt  werden,  da  Pringsheim  nicht  nur 
eine  räumliche,  sondern  auch  eine  zeitliche  Trennung  beider 
Processe  voraussetzt. 

Die  chemische  Wirkung  des  Chlorophylls  hat  viele  ver- 
schiedene Deutungen  erfahren.  Zumeist  wurde  sie  analog  jener 
des  Hämoglobins  construirt;  das  Chlorophyll  sollte  durch  Re- 
duction  in  einen  Körper  übergehen,  den  Hoppe -Seyler  (H.  3, 
343;  4,  203;  5,  75)  und  TsCHlRCH  (B.  16,  2735;  Chz.  18,  1515) 
als  mit  dem  Chlorophyllan,  Pringsheim  (Centr.  80,  299)  als  mit 
dem  Hypochlorin,  Schünck  (B.  25,  R  439)  als  mit  dem  Phyllo- 
xanthin,  Beinke  (Ö.  23,  346)  und  Timirjaseff  (C.  r.  102,  686)  als 
mit  dem  Protophyllin  identisch  oder  nahe  verwandt  bezeichneten; 
unter  dem  kräftig  reducirenden  Einflüsse  desselben  sollten  aus 
Kohlensäure  und  Wasser  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff hervorgehen,  deren  erstere  man  sich  zu  organischen  Stoffen 
zusammentretend  dachte,  während  der  Sauerstoff  durch  Oxydation 
das  ursprüngliche  Chlorophyll  wieder  herzustellen,  und  so  den 
Neubeginn  des  ganzen  Vorganges  einzuleiten  bestimmt  war.  Zu- 
weilen nahm  man  auch  für  den  Sauerstoff  noch  einen  besonderen 
üeberträger  an,  entweder  das  Eisen  (Horsford,  B.  6,  1390; 
DE  Vries,  Centr.  85,  219;  Ball6,  B.  22,  750),  oder  das  Carotin, 
einen  das  Chlorophyll  häufig  begleitenden  Kohlenwasserstoff 
^26H5g,  der  bis  24  Gewichtsprocente  Sauerstoff  zu  absorbiren 
vermag  (Immendorf,  L.  J.  13,  507;  Arnaud,  C.  r.  1Ö9,  911). 

Nach  Moll  (Chz.  12,  R.  32)  und  Hansen  (Centr.  87,  1270) 
spielt  das  Chlorophyll  eine  derartige  Rolle  nicht,  vielmehr  liefert 
es  unmittelbar  eine  lose  Verbindung  mit  der  Kohlensäure,  und 
führt  dieselbe  so  dem  assimilirenden  Plasma  zu.  Nach  Langlet 
(C.  r.  95/,  482)  und  Timirjaseff  (C.  r.  96,  375;  101,  851)  hin- 
wiederum,  zerlegt  das  Chlorophyll  die  Kohlensäure,  indem  es  zu- 
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gleich  selbst  Zersetzung  erleidet:  seine  charakteristischen  Ab- 
sorptionsbande liegen  im  Orange,  dem  Orte  maximaler  Energie 
des  Spectrams,  und  infolge  der  Absorption  gerade  dieser  Strahlen, 
und  ihrer  Umsetzung  in  chemische  Energie,  fallen  die  Maxima 
der  Energie  und  der  Zersetzung  zusammen.  Reinke  endlich 
(Centr.  85,  506;  Bot  Ztg.  43,  5)  sieht  das  Chlorophyll  nur  als 
Ueberträger  der  Sonnen-Energie  auf  das  mit  Kohlensäure  beladene 
Protoplasma  an,  demnach  als  einen  Sensibilator  Ton  ausser- 
ordentlich hoher  Vollkommenheit.  Aus  einer  Beobachtung  von 
Nagamatz  (Centr.  87,  163)  soll  erhellen,  dass  Sonnenlicht,  welches 
durch  ein  lebendes  Blatt  von  nur  0,2  mm  Stärke  gegangen  ist, 
schon  keine  assimilatorische  Kraft  mehr  besitzt;  offenbar  liegt 
jedoch  hier  ein  Irrthum,  oder  eine  unrichtige  Deutung  der  Ver- 
suchsergebnisse vor,  auch  fanden  Timirjaseff  (C.  r.  96,  375  und 
109,  379),  Pfeffer  (P.  I,  148,  88),  und  Detlepsen  (Centr.  89  b., 
851),  dass  von  der  gesammten  Energie  des  Lichtes  in  seltenen 
Fällen  40  Proc,  im  Durchschnitte  aber  nur  20  bis  25  Proc  vom 
Chlorophyll  absorbirt,  und  bloss  1  bis  1,25  Proc,  häufig  sogar 
nur  0,8  Proc.  in  chemische  Arbeit  umgewandelt  werden. 

lieber  die  quantitativen  Leistungen  dieser  Arbeit  ist 
nur  Weniges  bekannt.  Nach  Sachs  (Centr.  83,  945)  bildet  1  qm 
Blattfläche  von  Helianthus  und  Cucurbita  binnen  einer  Stunde 
im  Sonnenlichte  1,818  bezw.  1,502  g  Stärke,  also  innerhalb  der 
15  Stunden  eines  Sommertages  22,5  bezw.  27,3  g,  was  fiir  ein 
ganzes  Exemplar  dieser  Pflanzen  36  bezw.  185  g  entspricht;  Sa- 
POSCHKIKOFF  fand  (Bot.  8,  233)  für  1  qm  Blattfläche  der  näm* 
liehen  Pflanzen,  bei  ganz  heiterem  Himmel  0,729  bezw.  0,403 g 
Stärke  in  der  Stunde,  und  bei  bedecktem  Himmel  bloss  50  bis 
20  Proc.  dieser  Menge,  Detlefsen  (a.  a.  0.)  1,5  g  und  Broocks 
(Ö.  23,  114)  0,721  g.  Das  Gedeihen  ausgebildeter  Laubblätter 
zeigt  sich  enge  mit  dieser  Assimilations-Thätigkeit  verknüpft,  und 
wird  geschädigt,  sobald  Störungen  derselben,  z.  B.  durch  Mangel 
an  Kohlensäure,  entstehen  (Vöchting,  Centr.  92b.,  81);  ebenso 
vnrd  aber  die  Assimilation  auch  vermindert  oder  zum  Stillstande 
gebracht,  wenn  die  rasche  und  ungestörte  Fortleitung  der  Assi- 
milate  gehindert,  und  dadurch  eine  Ansammlung  derselben  ver- 
anlasst wird  (Saposchnikoff,  Bot  8,  233»  11,  391),  wie  etwa 
durch  Abtrennung  der  Blätter  von  der  Mutterpflanze.  Ab- 
geschnittene Weinblätter  z.  B.  leben  unter  günstigen  Bedingungen 
in  freier  Luft  und  im  Sonnenlichte  nur  noch  sechs  bis  acht  Tage 
weiter,  dann  aber  hört  die  Assimilation  auf,  und  es  sind  im  qm 
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Blattfläche  16,4  bis  19,4  g  Kohlenhydrate  vorhanden,  d.  i.  23,0 
bis  29,7  Proc.  der  Trockensubstanz;  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen in  einer  Atmosphäre  von  22,9  Proc.  Kohlensäuregehalt 
verweilend,  enthielten  jedoch  die  Blätter  für  jeden  qm  Fläche, 
schon  nach  1,5  bis  2  Tagen,  24,5  bis  29,8  g  Kohlenhydrate,  d.  l 
30  bis  35  Proc.  der  Trockensubstanz. 

Da,  wie  u.  A.  neuerlich  von  Jodin  (C.  r.  102,  767)  gegen- 
über den  Angaben  Regnard's  (C.  r.  101,  1293)  festgestellt  wurde, 
das  Chlorophyll  keinerlei  Assimilation  zu  bewirken  vermag,  sobald 
es  vom  Protoplasma  getrennt  ist,  hat  es  nicht  an  Vermuthungen 
über  eine  unmittelbare  Thätigkeit  des  letzteren  selbst  ge- 
fehlt, um  so  mehr,  als  die  Assimilation  zweifellos  untrennbar  mit  dem 
Protoplasma  verknüpft  ist,  und  ihre  Intensität  sich  dessen  Menge 
direct  proportional  erweist  (Dehärain  und  Maqüenne,  A.  a.  1878, 
216;  Pringsheim,  Centr.  87,  1380;  Würster,  B.  21,  1527).  Es 
ist  jedoch  schwierig,  sich  über  die,  dem  Protoplasma  zukommende 
Rolle  einen  bestimmten  Begriff  zu  machen,  und  mehr  als  blosse 
Worterklärungen  zu  geben;  nach  de  Vries  (Jahrb.  f.  Bot  1884, 
383),  Crato  (Bot.  10,  250),  und  Wladimiroff  (Z.  Ph.  7,  529) 
soll  der,  in  den  Pflanzenzellen  herrschende  Saftdruck  von  vier 
bis  fünf  Atmosphären,  nach  Mendelejeff  der,  mehrere  Atmo- 
sphären betragende  osmotische  Druck,  eine  Grundbedingung  für 
die  Wirksamkeit  des  Protoplasmas  bilden;  Crato  (a.  a.  0.)  setzt 
ferner  eine,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  gesteigerte  Mole- 
cular-Bewegung  des  Plasmas  voraus,  Detmer  (Bot.  Ztg.  1888,  40) 
eine  continuirliche  Dissociation  der  lebenden  Eiweissmolecüle,  als 
der  physiologischen  Elemente  des  Plasmas,  —  die  natürlich  von 
einer  fortwährenden  Neubildung  des  letzteren  begleitet  sein  muss; 
Wekdt  nimmt  an  (Centr.  93  b.,  756),  dass  das  Plasma,  welches 
nach  Moll  (Chz.  12,  R  32)  die  Kohlensäure  in  Form  einer  losen 
Chlorophyll -Verbindung  zugeführt  erhält,  unter  dem  Einflüsse 
capillarer  Attraction  Condensationen  vermittelt,  und  Stohmank 
glaubt  (Biol.  31,  364),  dass  das  Plasma  die  Kohlensäure  oder 
deren  Reductionsproducte  zunächst  unmittelbar  seinen  Molecülen 
anlagere,  welche  dann  weiterhin,  infolge  verschiedener  kata- 
lytischer  Anstösse,  wieder  zerfallen,  und  dabei  Kohlenhydrate, 
Fette,  Albuminate,  und  andere  Substanzen  abspalten  (s.  unten). 
Nach  Nernst  (Z.  Ph.  6,  40)  und  Ostwald  (Z.  Ph.  6,  81)  sind  in 
assimilatorischer  Hinsicht  auch  die  eigenthümlichen  Functionen 
zu  berücksichtigen,  die  durch  den  Bau  der  protoplasmatischen 
Elemente  bedingt  sind;  wie  Quincke  zeigte  (Pogg.  II,  35,  629), 
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besteht  nämlich  der  Protoplasma-Schlauch  aus  einer  sehr  dünneu 
zähflüssigen  Membran,  die  den  Zellinhalt  in  geschlosseuer 
Oberüäche  umhüllt,  und  die  ein  Lösungsmittel  für  Wasser,  nicht 
aber  für  die  in  diesem  gelösten  Stoffe  ist.  weshalb  sie  auch  nur 
dem  ersteren,  nicht  aber  den  letzteren  den  Durchgang  gestattet; 
dieses  Häutchen  hat  also  alle  Eigenschaften  einer  sogen.  Nieder- 
schlagsmembran, und  eine,  von  solchen  halbdurchlässigen  Wänden 
begrenzte  Zelle  vermag  zu  sehr  charakteristischen,  und  unter 
Umständen  auch  umkehrbaren  Reactionen  Veranlassung  zu  geben, 
sie  kann  z.  B.  unter  gegebenen  Bedingungen  gelöste  Substanzen 
zurückhalten,  unter  abweichenden  Bedingungen,  z.  B.  wenn  sie 
von  einer  anderen  Flüssigkeit  bespült  wird,  sie  aber  austreten 
lassen,  vl  s.  w.  In  dieser  Hinsicht  sind  auch  die  Reizwirkungen 
von  Wichtigkeit,  welche  gelöste  Substanzen  auf  das  Protoplasma 
ausüben,  und  die  in  auffälliger  Weise  als  sogen.  Chemotaxis 
hervortreten,  wenn  z,  B.  Traubenzucker-  oder  B.ohrzucker-Lösung 
von  0,01  Proc.  mit  den  Sporen  von  Mucorineen  oder  verwandten 
Pilzarten  in  Berührung  kommt  (MiYOSHi,  Bot  Ztg.  52,  1). 

lieber  den  Zusammenhang  der  Athmungs-Thätigkeit 
des  Protoplasmas  mit  der  Assimilation  lässt  sich  zur  Zeit  eben- 
falls noch  nichts  Bestimmtes  aussagen.  Nach  Prinosheim  (a.  &  0.) 
spielen  sich  in  jeder  belichteten  Zelle  gleichzeitig  zwei  Vorgänge 
ab,  die  ßeduction  der  Kohlensäure,  und  die  Athmung;  in  sauer- 
stoffhaltiger Atmosphäre  würde  durch  zu  intensive  Beliditung 
letztere  allzu  sehr  gefördert  werden,  und  damit  der  Verlust  durch 
die  Athmung  nicht  den  Gewinn  durch  die  Assimilation  überwiege, 
muss  das  Chlorophyll  als  Regulator  eingreifen.  Ob  das  Proto- 
plasma  die  Kohlensäure  direct  ausathmet,  wie  Deherain  und 
MüNTZ  annehmen  (G.  r.  86,  49),  oder  zunächst  ein  Zwischen- 
product  abscheidet,  das  sich  erst  an  der  Luft  zu  Kohlensäure 
oxydirt,  wie  dies  Maqüenne  voraussetzt  (G.  r.  119,  110),  ist  noch 
unentschieden;  jedenfalls  kann  aber  ein  derartiger  Umbildungs- 
process  nur  fortdauern,  wenn  stets  eine  genügende  Menge  von 
Reservestoffen  (wesentlich  Kohlenhydraten)  zur  Verfugung  steht 
deren  Beschaffung  durch  Assimilation  erfolgen  muss.  Diese 
Function  auch  wieder  gänzlich  dem  Protoplasma  zuzuschreiben, 
wie  dies  u.  A.  Leplay,  mit  Berufung  auf  das  Vorhandensein  vol 
Kohlenhydraten  in  vielen  Pilzen,  und  auf  das  Verhalten  gewisser 
Spaltpilze  gethau  hat,  geht  jedoch  nicht  an:  Die  höheren  Pilze 
bilden  die  Kohlenhydrate  nicht  aus  Kohlensäure,  sondern  aus 
anderen,  bereits  fertigen  organischen  Nährstoffen,  und   zwar  auf 
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einem  Wege,  den  man  bislang  nicht  einmal  durch  Hypothesen 
zu  beleuchten  vermag,  geschweige  denn  zu  Analogieschlüssen  zu 
benutzen  das  Recht  hat;  zwischen  den  Lebenserscheinungen  der 
höheren  chlorophyllhaltigen  Gewächse  und  der  fraglichen  Spalt- 
pilze besteht  jedoch  überhaupt  keine  Vergleichbarkeit  mehr,  da 
diese,  auf  uns  gänzlich  unbekannte  Weise  eine  vollständige  Syn- 
these organischer  Substanz,  und  zwar  unter  Umständen  auch 
ganz  unabhängig  vom  Sonnenlichte,  zu  vollziehen  vermögen,  wie 
das  für  Nitromonas  und  verwandte  Arten  HüEPPE(Centr.  87,  1512), 
HuEPPE  u.  Heraus  (Centr.  90  b.,  111),  Low  (Bot  Centr.  12,  222), 
GoDLEWSKi  (B.  26,  R,  527),  Leone  und  Magnanini  (B.  24,  R.  674), 
sowie  WiNOGRADSKY  (Centr.  90  b.,  110),  und  für  die  sogenannten 
Purpurbacterien  Engelmann  (Centr.  89,  80;  Pf.  57,  375)  erwiesen 
haben. 

Die  erwähnten  Beziehungen  zwischen  den,  durch  Assimilation 
gebildeten  Reservestoffen,  und  den  Athmungs  -  Erscheinungen, 
treten  besonders  deutlich  bei  einem  von  Müller-Thurgau  (L.  J. 
1882,  750)  erforschten  Vorgange  zu  Tage:  der  Zuckerbildung 
beim  Erfrieren,  hauptsächlich  bekannt  als  „Süsswerden^  der 
Kartoffeln  bei  anhaltend  tiefer  Temperatur.  Das  Süsswerden 
ist  nämlich  keineswegs  eine  Folge  des  Erfrierens,  sondern  eine 
solche  des  vorangehenden  längeren  Verweilens  in  der  Kälte 
(0  bis  — 3^);  dieses  setzt  die  Lebensvorgänge,  und  namentlich 
die  Athmung  des  Protoplasmas  stark  herab,  so  dass  der,  aus  der 
Starke  entstehende  Zucker  nicht  mehr  verbraucht  werden  kann, 
sondern  sich  anzuliäufen  beginnt,  um  so  mehr  als  zugleich  auch 
die  Fähigkeit  des  Protoplasmas,  den  nicht  zur  Deckung  des 
Athmungsverlustes  nöthigeu  Zucker  in  Stärke  zurückzuverwandeln, 
bedeutend  geschwächt  erscheint  Bringt  man  daher  bei  0^  süss 
gewordene  Kartoffeln  in  einen  20^  warmen  Raum,  so  verschwindet 
mit  wieder  auflebender  Athmung  auch  der  Zucker,  und  zwar 
sowohl  der  neugebildete,  als  auch  der  schon  angehäufte.  Dass 
Kartoffeln,  die  im  Lichte  keimen,  keinen,  solche  die  im  Dunklen 
keimen,  vielen  Traubenzucker  enthalten  (Detmsr,  Bot.  11,  149), 
und  dass  Kartoffeln  während  der  Ruheperiode  Traubenzucker 
bilden,  der  erst  beim  Austreiben  wieder  verschwindet  (Wiesner, 
Ö.  16,  409),  beruht  gleichfalls  auf  einer  Herabsetzung  der 
Athmung;  bewirkt  man  eine  solche,  z.  B.  durch  tiefe  Temperatur, 
künstlich,  so  werden  auch  Hanfkeimlinge,  Weinblätter,  u.  s.  f., 
zuckerhaltig,  die,  unter  normalen  Bedingungen  gewachsen,  keinen 
oder  fast  keinen  Zucker  führen. 
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Aus  der  Thatsache,  dass  die  chlorophyllhaltige  Zelle  Kohlen- 
säure und  Wasser  in  synthetischer  Weise  zu  Kohlenhydraten  um- 
zubilden vermag,  darf  jedoch  nicht  gefolgert  werden,  dass  sie  aus- 
schliesslich die  durch  Assimilation  gewonnene  organische 
Substanz  zu  verwerthen  im  Stande  ist  Schon  Böhm  (Centr.  83,  317) 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  z.  B.  entstärkte  etiolirte 
Blätter,  auf  Zuckerlösung  gelegt,  oder  in  sie  eingetaucht,  auch 
aus  der  eingewanderten  organischen  Substanz  Starke  bilden, 
und  zwar  in  einer,  der  Goncentration  der  Lösung  proportion^en 
Menge,  welche  aber  unter  Umständen  den  nämlichen  Betrag  er- 
reichen kann,  der  bei  normaler  Vegetation  vorhanden  ist.  Laurent 
(Bot.  Ztg.  1886,  151)  fand  dies  bestätigt,  und  beobachtete,  das8 
die  Blätter  mancher  Pflanzen  bloss  eine  einzige  (meist  die  natür- 
lich in  ihnen  vorhandene)  Zuckerart,  und  auch  diese  nur  in  be- 
schränktem Maasse  aufnahmen,  die  anderer  Pflanzen  aber  ver- 
schiedene Zucker  oder  verwandte  organische  Stoffe,  und  zwar  in 
bedeutender  Menge;  nach  Saposchnikoff  (Bot.  9,  293)  bilden 
z.  B.  abgeschnittene  Blätter  von  Rühes  und  Vitis,  auf  Zucker- 
lösung von  2'  bis  8  Proc.  gelegt,  bis  zum  zehnten  Tage  Stäike, 
und  wenn  dieser  Vorgang,  infolge  mangelnder  Wegschaffung  der 
Assimilate,  zum  Stillstande  kommt,  enthalten  sie  im  qm  Blatt- 
fläche 11  bis  1.9  g  Kohlenhydrate  (hauptsächlich  Stärke),  d.  L  17 
bis  27,5  Proc.  der  Trockensubstanz. 

In  umfassender  Weise  untersuchten  Böhm  (Bot.  Ztg.  1883,  50), 
Laurent  (a.  a.  0.),  Meyer  (Bot.  Ztg.  1886,  280;  N.  Z.  17,  153), 
MoNTEVERDE  (A.  a.  19,  444),  Phipson  (N.  50,  288),  und  Bokorkt 
(L.  V.  36,  229;  Chz.  18,  21)  dieses  Verhalten,  indem  sie  ent- 
stärkte niedere  und  höhere  chlorophyllhaltige  Pflanzen  hezya. 
Blätter,  bei  Lichtzutritt  und  unter  Kohlensäureausschluss  10  bis 
20  Tage  bei  15  bis  20®  C.  auf  Lösungen  vegetiren  Hessen,  dit 
5  bis  10  Proc.  Zuckerarten  oder  diesen  nahestehender  Stoffe,  und 
0,2  bis  0,05  Proc.  der  verschiedensten  anderen  Substanzen  ent- 
hielten, wobei  Säuren  mit  Kalkwasser,  Basen  mit  Schwefelsaure 
neutralisirt  wurden.  Spirogyren  und  Algen  bildeten  hierbei  Starke 
aus  folgenden,  in  0,2-  bis  0,05 procentiger  Lösung  dargereichten 
Körpern:  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Glycerin,  Glykol,  Methyl- 
alkohol, Methylal,  Acetessigester,  formaldehyd- schweflige  Säure. 
Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Weinsäure, 
Aepfelsäure,  Bernsteinsäure,  Gitronensäure,  Milchsäure,  Glyoxal- 
säure,  Asparaginsäure,  Harnstoff,  GlycocoU,  Leucin,  Kreatin,  Hy- 
dantoi'n,  Urethan,  Trimethylamin,  Pepton,  und  Phenol;  als  nicht 
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assimilirbar  erwiesen  sich:  Alkohol  (?),  Propylalkohol,  Isopropyl- 
alkohol,  Butylalkohol,  Amylalkohol,  Trimethylcarbinol,  Erythrit, 
Chinasäure,  Phenylessigsäure,  Anilin,  Pyridin,  und  Indol.  Für 
die  Blätter  einer  grossen  Anzahl  Phanerogamen  zeigten  sich  als 
brauchbares,  zur  Umwandlung  in  Stärke  geeignetes  Nährmaterial: 
Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  besonders  letzterer,  der  nach 
VoiT  (Biol.  28,  290)  zuweilen  selbst  im  Dunklen  kräftig  resorbirt 
wird ;  Galaktose,  jedoch  nur  für  einige  Sileneen  und  für  Kartoffel- 
triebe ;  Maltose,  besonders  für  Dahlia,  weniger  für  andere  Pflanzen, 
gar  nicht  für  Beta  vulgaris  und  Syringa  vulgaris;  Rohrzucker, 
theils  mit,  theils  ohne  vorherige  Inversion  (letzteres  z.  B.  für 
Beta  vulgaris),  und  für  erwachsene  Blätter  von  Astragäa  und 
Nicotiana  auch  im  Dunklen  (Saposchnikoff,  Bot.  7,  258);  Milch- 
zacker,  ebenso  wie  Galaktose;  Mannit,  besonders  für  die  an 
Mannit  reichen  Oleaceen;  Dulcit,  jedoch  nur  für  Evonymus  euro- 
paeus,  der  stets  Dulcit  enthält;  Glycerin,  fast  stets  in  reichlicher 
Weise  (Acton,  Centr.  90,  168);  Methylalkohol  und  Methylal, 
besonders  für  Bohnenpflanzen;  Inulin  (Acton,  a.  a.  0.).  Von 
keiner  höheren  Pflanze  wurden  hingegen  aufgenommen:  Baffl- 
üose;  Erythrit;  Inosit;  Formose  (Wehm^er,  B,  20,  2614),  die  nach 
Low  (B.  20,  3039)  jedoch  ein  gutes  *Nährmaterial  für  manche 
Schimmelpilze  abgiebt;  Trioxymethylen  (?);  Glykogen;  Dextrin; 
Aldehyd,  Acrolein  und  Lävulinsäure  (Acton,  a.a.O.);  Essigsäure, 
Weinsäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Citronensäure  und  Gerb- 
säure; die  widersprechenden  Angaben  Stutzkr's  (Bot.  Ztg.  1877, 
232;  B.  9,  1395)  betreff|einiger  dieser  Säuren  sind  nach  Bokorny 
(a.  a.  0.)  irrig,  da  die  Gegenwart  zersetzender  Spaltpilze,  wie  sie 
ScHMÖGER  (B.  12,  753),  König  (B.  14,  211),  und  schon  früher 
Pasteür  und  B]&champ  beobachteten,  nicht  ausgeschlossen  war. 
Die  Frage  inwieweit  bei  diesen  Umwandlungs-Erscheinungen 
das  Chlorophyll,  und  inwieweit  das  Protoplasma  betheiligt  sei, 
lässt  sich  auch  an  dieser  Stelle  nicht  beantworten,  doch  ist  es 
nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  das  Protoplasma  eine  Rolle 
spiele,  da  Browk  und  Morris  (N.  61,  201)  gezeigt  haben,  dass 
sich  z.  B.  der  Embryo  der  Gerste  Yon  Traubenzucker,  Frucht- 
zucker, Galaktose,  Rohrzucker,  Maltose,  Raffinose,  und  Glycerin 
(nicht  aber  von  Milchzucker  und  Mannit)  unmittelbar  zu  ernähren 
vennöge.  Nach  Böhm  (Centr.  89,  526)  sind  übrigens  alle  Ver- 
suche in  der  angedeuteten  Richtung,  und  namentlich  was  die 
Stärkebildung  in  entstärkten  Blättern  anbelangt,  mit  grösster 
Vorsicht  zu  deuten,  denn  bei  günstigen  Goncentrations- Verhält- 
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nissen  kann  sich,  auch  in  kohlensäurefreier  Atmosphäre,  in  den 
Chlorophyllkömem  aus  Traubenzucker  Stärke  rückbilden  und 
abscheiden,  es  liegt  also  stets  die  Möglichkeit  vor,  dass  die 
einwandernde  organische  Substanz  nur  Goncentrations-änderiKl 
gewirkt  habe;  ist  dieselbe  im  Allgemeinen  auch  nicht  gross 
(BOKORNY,  L.  V.  36,  229),  so  darf  sie  doch  keinesCdls  nii- 
berücksichtigt  bleiben. 

Die,  in  der  assimilirenden  chlorophyllhaltigen  Zelle  primär 
entstehende  complicirtere  Verbindung  wird,  wie  im  Vor- 
stehenden bereits  mehrfach  angedeutet  wurde,  zumeist  für  ein 
Kohlenhydrat  erklärt  Zu  Gunsten  dieser  Ansicht  sprechen  vor 
Allem  die  Untersuchungen  Boüssingaült's  (C.  r.  53,  862)  u.  Holle  s 
(„Flora**  1877, 118),  denen  zufolge  die  Volumina  der  eingetretenen 
Kohlensäure  und  des  ausgeschiedenen  Sauerstoffes  gleich  sind 
was  nur  bei  Bildung  eines  Kohlenhydrates  möglich  ist;  auch 
stimmen,  nach  Rodewald  (Centr.  88,  451  und  1487),  die  Ver- 
hältnisse des  Wärmeumsatzes  gut  mit  ihr  überein.  Sie  zu  ver- 
allgemeinem ist  jedoch  trotzdem,  wie  Sachsse  (Centr.  83,  121V 
sowie  BoNNiER  und  Mangin  ausführen  (C.  r.  100,  1303  und  15191 
nicht  ohne  Weiteres  zulässig,  denn  da  zugleich  mit  der  Assi- 
milation, welche  Kohlensäure  zersetzt  und  Sauerstoff  abscheidet, 
auch  die  Athmung  verläuft,  bei  der  Sauerstoff  aufgenommen  und 
Kohlensäure  abgegeben  wird,  so  ist,  falls  nicht  beide  Reactionen 
genau  parallel  verlaufen,  offenbar  nur  ihre  Differenz  der  Messung 
zugänglich.  Zudem  weicht  wieder,  bei  der  Athmung  selbst,  das 
Verhältniss  der  Volumina  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  häufig  in 
ziemlich  weiten  Grenzen  vom  Werthe  1  ab,  theils  unter  dem  Eic- 
flusse  physikalischer,  theils  unter  jenem  chemischer  Ursachen 
(Dehärain  und  Maqüenke,  C.  r.  100,  1234;  Schlösing,  C.  r.  UK\ 
1236;  C.  r.  115,  1017;  C.  r.  117,  756  und  818;  Berthelot  und 
Andrä,  C.  r.  101,  24  und  A.  eh.  VI,  10,  85;  Dehärain,  C.  r.  101, 
887  und  1020;  Peyron,  C.  r.  105,  385;  Rodewald,  Centr.  SS. 
1487);  insbesondere  wirkt,  nach  Berthelot,  Dehäraik  und 
MoissAN  (C.  r.  78,  1112),  und  Mangin  (C.  r.  109,  716),  noch  die 
Bildung  lind  Zersetzung  der  Carbonate  und  Bicarbonate  ver- 
wickelnd, sowie  die  Anhäufung  und  die  mehr  oder  minder  unvoll- 
ständige Verbrennung  von  Pflanzensäuren  und  Fetten,  die  oft 
complicirte,  schwer  zu  deutende  Erscheinungen  bedingt,  z.  B.  die 
gleichzeitige  Abgabe  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff,  die  Aübert 
(C.  r.  112,  674)  bei  der  Vegetation  gewisser  Cacteen  in  inten- 
sivem Sonnenlichte  und  bei  35  bis  38'^  Wärme  beobachtete.    Die 
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Volum -Verhältnisse  zwischen  Kohlensäure  und  Sauerstoff  allein, 
berechtigen  demnach  jedenfalls  nicht  zu  dem  allgemeinen 
Schlüsse,  dass  das  primäre  Assimilationsproduct  stets  ein  Kohle n- 
hydrat  sei;  ein  solcher  widerspräche  auch  der  Erfahrung,  die 
in  zahlreichen  Fällen,  und  zwar  sowohl  bei  höheren  Pflanzen,  z.  B. 
beiTielen  Musaceen  (Sachsse,  Centr.  83,  121)  und  Cacteen  (Briosi, 
Bot.  Ztg.  1873,  528),  als  auch  bei  niedrigeren,  z.  B.  bei  vielen 
Algen  (Hansen,  Centr.  94b.,  481),  die  anfängliche  Bildung  von 
Oelen  oder  Fetten  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  festzustellen 
vermochte.  Die  Frage,  wie  man  sich  unter  diesen  Umständen 
die  weitere  Bildung  der  Kohlenhydrate  aus  den  Fetten  vorzu- 
stellen habe,  kann  allerdings  bisher  nicht  mit  Bestimmtheit  be- 
antwortet werden;  den  nämlichen  Uebergang  der  Oele  und  Fette 
in  Stärke  und  Zucker,  wie  er  z.  B.  nach  Boüssingaült  (C.  r.  58, 
917),  sowie  nach  Godlewski  und  Laskov^ski  (A.  a.  1,  49),  und 
nach  Sablon  (C.  r.  119,  610),  beim  Reifen  vieler  ölhaltiger  Samen, 
der  Maiskörner,  u.  s.  f.,  stattfindet,  erklären  Müntz  (A.  eh.  1871, 
481)  und  Low  (B.  23,  865)  durch  primären  Zerfall  der  Neutral- 
fette in  Glycerin  und  Fettsäuren,  und  durch  gleichzeitige  partielle 
Reduction  bezw.  Oxydation  dieser  Spaltungsproducte,  welche  aus 
dem  Glycerin  Zuckerarten,  und  aus  den  Fettsäuren  Pflanzen- 
säoren  ergiebt  Umgekehrt  läset  sich,  nach  Fischer  (N.  Z.  33, 182), 
auch  die  Umwandlung  von  Kohlenhydraten  in  Fette,  für  die  das 
Reifen  oder  Nachreifen  der  Oliven,  sowie  des  Raps-  und  des 
Pfingstrosen-Samens  besonders  lehrreiche  Beispiele  bietet,  mittelst 
der  Annahme  deuten,  dass  das  Glycerin  durch  Spaltung  des 
Zuckermolecüles,  und  dass  die  verschiedenen  Fettsäuren,  z.  B.  die 
Stearinsäure  und  Oelsäure,  bezw.  die  Palmitinsäure,  durch  Conden- 
satiou  je  dreier  Molecüle  Hexosen,  bezw.  je  zweier  Molecüle  Pen- 
tosen mit  einem  Hexosen -Molecüle,  unter  darauf  folgender  Re- 
duction des  durch  Gondensation  entstandenen  Gomplexes,  und 
anter  Wanderung  von  Sauerstoff,  gebildet  werden. 

Ueber  die  nähere  Beschaffenheit  des  ersten  Assi- 
milationsproductes  sind  jedoch  auch  jene  Forscher  noch  ver- 
schiedener Ansicht,  die  voraussetzen,  dass  es  überhaupt  ein 
einziges  primäres  Assimilationsproduct  gebe,  —  was  vielfach,  z.B. 
von  BrüNNER  u.  Chuard  (B,  19, 606),  Lbplay  (B1.  Ass.  74),  u.  A.,  und 
vohl  mit  Recht,  bestritten  wird  — ,  und  dass  dieses  Product  stets 
ein  Kohlenhydrat  sei.  Sachs  (Bot.  Ztg.  1862,  44),  sowie  Nägeli  u. 
Cramer,  bezeichneten  als  solches  die  Stärke,  die  nach  Schimper 
(Bot  Ztg.  1885,  47)  von  den  sogen.  Piastiden,  eiweissreichen,  in 
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das  Plasma  eingebetteten,  aber  nicht  aus  diesem  hervorgehendeu 
Gebilden  abgeschieden  wird,  während  Eberdt  (Centr.  92,  320) 
sie  unmittelbar  aus  dem  Plasma  selbst  hervorgehen  lässt.  Be- 
denkt man  jedoch,  dass  die  Stärke  eine  sehr  grosse  Molecnlar- 
formel  hat,  nach  O'Süllivan  (S.  14,  141)  C13H30O15,  nach  Pfeiffer 
imd  ToLLENS  (Z.  31,  833)  C24H4oOao,  nach  Nageli  und  Sachsse 
(Centr.  80,  732)  CacHgaOgi,  nach  MUSCULUS  und  GrübER  (B1.  II. 
30, 69)  CßoHiöoOso,  nach  Brown  und  Heron  (A.  199, 242)  CupH^ooOi«. 
nach  Brown  und  Morris  (A..  231,  125)  CigoHsooOiso,  und  nach 
Sabanejeff  (Z.  Ph.  9,  89)  eine  noch  sechs-  bis  siebenmal  höhere. 
so  ist  die  primäre  Bildung  einer  so  complicirten  Substanz  wenig 
wahrscheinlich,  und  die  Annahme  liegt  nahe,  dass  die  Stärke 
nur  der  erste  sichtbare  Reseryestoff  sei,  nicht  aber  das  erste 
Assimilationsproduct  Dieses  sehen  Schimper  (Bot.  Ztg.  1885,  47 ), 
Dehärain,  Grüss  (Chz.  19,  R.  71),  u.  A.,  als  einen  Zucker  CcHijO^, 
vorzugsweise  als  Traubenzucker,  an,  und  glauben,  dass  der 
Zucker,  ähnlich  wie  dies  schon  Sachs,  sowie  später  Pagnoul  (C.  r. 
110,  471)  und  Meter  (Bot.  Ztg.  1885,  27)  in  einzelnen  Fällen  nach- 
wiesen (z.  B.  an  der  Küchenzwiebel,  am  Porree,  an  Asclepias 
comuti,  und  an  den  Rübenblättem) ,  stets  primär  auftrete,  und 
sich  erst  dann  in  Form  von  Stärke  abscheide,  wenn  seine  Lösung 
eine  gewisse,  je  nach  den  Umständen  verschiedene,  oft  aber  sehr 
hohe  Concentration  erreicht  habe.  Diese  Anschauung  setzt  die 
Möglichkeit  fortwährender,  und  unter  den  mann^altigsten  Be- 
dingungen erfolgender  Uebergänge  von  Zuckerarten  in  Starke 
und  umgekehrt  voraus,  deren  Annahme  auch  in  der  That  zur 
Deutung  vieler  der  wichtigsten  Vorgänge  pflanzlichen  Lebens  un- 
entbehrlich ist.  Die  bekannten  Wanderungen  der  Stärke  au> 
den  Blättern,  entlang  den  Leitscheiden  der  Nerven  in  Stamm 
oder  Wurzeln,  sowie  ähnliche  Erscheinungen,  die  sich  häufig  auch 
quantitativ  genau  verfolgen  lassen,  sind  z.  B.  nach  Sachs  (Centr. 
83,  945),  Schimper  (a.  a.  0.),  u.  A.,  nur  erklärbar,  falls  die  Stärke 
in  eine  lösliche  diifusionsfähige  Zuckerart  übergehen,  und  au^ 
dieser  auch  wieder  rückgebildet  werden  kann.  Solche  Umfor- 
mungen erfolgen  nach  Böhm  (Centr.  93,  362),  sowie  nach  Wort- 
mann (Bot  Ztg.  48,  58;  Centr.  90  b.,  821  und  92,  633),  unter  dem 
unmittelbaren  Einflüsse  des  Protoplasmas,  und  zwar  auch  b^i 
völliger  Abwesenheit  diastatischer  Enzyme;  nach  Deh^raik  ver- 
flüssigt das  Protoplasma  die  Stärke  zu  löslichem  Zucker,  dessei. 
Anhäufung  in  der  Nähe  des  Plasmas  diese  Reaction  bald  ver- 
zögert und  zum  Stillstande  bringt,  während  seine  Aufspeicherung 
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au  entfernter  Stelle  das  Plasma  veranlasst,  ihn  in  Stärke  zurück- 
zuverwandeln ,  —  wobei  angeblich  die  gleichzeitige  Gegenwart 
coUoidaler  Substanzen,  z.  B.  der  PektinstofFe,  von  besonderem  Ein- 
fluss'e  ist  (Brasse,  A.  a.  12,  305).  Hingegen  schreiben  Brown 
und  Morris  (S.  53,  604)  dem  Protoplasma  nur  im  Anfaugsstadium 
der  Umwandlung  eine  geringe  Einwirkung  zu,  und  Jentys 
(Centn  93b.,  890)  hält  selbst  diese  für  fraglich;  das  active  Agens 
für  die  Lösung  und  Translocation  der  Stärke  soll  vielmehr  stets 
eines  jener  diastatischen  Enzyme  sein,  die  in  Blättern,  Blüthen, 
Geweben,  Säften,  und  Früchten  der  verschiedensten  Pflanzen 
bereits  von  zahlreichen  Forschem  nachgewiesen  wurden,  z.  B.  von 
BüiGNET  (C.  r.  51,  894),  Bächamp  (C.  r.  59,  469;  Bl.  III,  9,  45), 
Gorup-Besanez  (B.  7,  1478;  8,  1510),  Kosmann  (BL  II,  27,  251), 
Stingl  und  MoRAWSKi  (M.  7,  183),  Reinitzer  (H.  14,  452),  Krauch 
(L.  V.  23,  77),  HiLGER  (Centr.  93b.,  695),  WooD  und  Wilcox 
(Centr.  93  b.,  214),  Brasse  (C.  r.  99,  878;  100,  454),  Grüss  (Bot. 
18,  2),  u.  s.  £  Lufttrockene  Blätter  enthalten  z.  B.  nach  Brown 
und  Morris  (S.  53,  604;  Chz.  17,  654)  fast  stets  viel  mehr 
Diastase,  als  zur  Hydrolyse  ihres  gesammten  Stärkegehaltes  noth- 
wendig  ist,  und  die  Ursache  der  in  dieser  Hinsicht  zuweilen  ab- 
weichenden, ja  ganz  widersprechenden  Beobachtungen,  dürfte 
darin  liegen,  dass  die  diastatischen  Enzyme  häufig  in  Wasser  un- 
löslich, also  nicht  extrahirbar  sind  (Jentts,  a.  a.  0.),  und  dass 
sie  zuweilen  keine  Wanderungsfähigkeit  besitzen^  also  nur  un- 
mittelbar am  Orte  ihrer  Wirksamkeit  nachgewiesen  werden  können 
(Krabbe,  Centr.  90b.,  395),  —  während  allerdings  in  anderen 
Fällen,  z.  B.  beim  Blutungssafte  der  Birke,  eine  Bewegung  der 
Diastasen  im  pflanzlichen  Gewebe  zweifellos  feststeht  (Grüss. 
Bot.  13,  2).  Menge  und  Kraft  der  Diastasen  variiren  auch,  nach 
Brown  u.  Morris,  bedeutend,  und  pflegen  meist  dann  am  grössten 
zu  sein,  wenn  nur  relativ  wenige  Stärke  vorhanden  ist;  Blatt- 
diastase  hydrolysirt  die  Stärke  in  vielen  Fällen  nicht  zu  Trauben- 
zucker, sondern  zu  Maltose,  die  z.  B.  aus  den  Blättern  von  Tro- 
paeolum  majus  in  Substanz  abgeschieden  werden  kann,  und  direct 
als  Athmuugsmaterial  verbraucht  wird.  Da  übrigens  die  Diastase 
stets  genau  dem  vorhandenen  Bedürfnisse  gemäss  secernirt  wird, 
und  die  Verzuckerung  der  Stärke  genau  ihrer  Menge  entsprechend 
erfolgt  (Prünet,  C.  r.  115,  751;  Grüss,  a.  a.  0.),  so  führt  auch 
die  Annahme  einer  Hydrolyse  durch  diastatische  Enzyme  schliess- 
lich doch  wieder  zur  Anerkennung  einer,  mindestens  regulato- 
rischen Wirkung  oder  Mitwirkung  des  Protoplasmas  zurück;  ohne 
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eine  solche  wäre  insbesondere  auch  die  Abscheidung  des  in  den 
Säften  gelösten  Zuckers  als  Stärke  kaum  erklärbar,  um  so  mehr 
als  dieser  Vorgang  den  Aufwand  einer  erheblichen  Energie-  bezw. 
Wärmemenge  erfordert,  nämlich  derselben,  die  bei  der  Hydrolyse 
der  Stärke  zu  Glykose  frei  wird,  d.  L  3,8  Cal.  für  1  MoL  (Bos- 
nier, C.  r.  102,  448). 

Weder  für  Stärke,  noch  für  einen  Zucker  CeH^jOg,  wollen 
BüiGNET  (A.  eh.  III,  61,  233),  Böhm  (Centr.  83,  317),  sowie  Brow> 
und  Morris  (a.  a.  0.),  das  erste  Assimilationsproduct  bezw.  den 
ersten  Reservestpff  angesehen  wissen;  sie  sind  vielmehr  der 
Meinung,  dass  als  primäre  Substanz  Rohrzucker  Ci^H^aOn  ent- 
stehe, der  im  Zellsafbe  oft  bis  zu  hoher  Concentration  angehäuft 
jedoch  nur  zum  kleinsten  Theile,  und  nur  ausnahmsweise  wieder 
in  Form  von  Stärke  abgeschieden  werde,  nämlich  lediglich  dann, 
wenn  die  Bildung  von  Kohlenhydraten  den  herrschenden  Bedarf 
übersteige.  Späterhin  werde  dann  die  Stärke  sowie  der  Rohr- 
zucker hydrolysirt,  und  die  Maltose  nebst  der  Glykose  in  erster 
Linie  zu  Zwecken  der  Athmung  und  Gewebeneubildung  verbraucht, 
so  dass  die  Fruktose  zeitweilig  vorherrschen  könne;  auch  wandern 
die  gelösten  Zucker  in  andere  pflanzliche  Organe,  und  werden 
dort  zu  Stärke  zurückgebildet. 

Den  Theorien,  die  Glykose  oder  Rohrzucker  primär  ent- 
stehen, und  die  Stärke  durch  Umbildung  eingewanderter  Mono- 
saccharide zur  Abscheidung  gelangen  zu  lassen,  entsteht  indessen 
nach  Detmer  eine  Schwierigkeit  in  der  Thatsache,  dass  der 
Traubenzucker  zwar  die  Gellulosemembran  der  Zellen  passiren 
kann,  nicht  aber  deren  Hautschicht,  das  sogen.  Hyaloplasma,  so 
dass  eine  Ueberfuhrung  von  Zelle  zu  Zelle  auf  rein  osmotischem 
Wege  nicht  denkbar  ist;  man  muss  daher  entweder  ein  (noch 
unbekanntes)  zwischen  Stärke  und  Glykose  stehendes,  inter- 
mediäres Product  annehmen,  oder  voraussetzen,  dass  der  Trauben- 
zucker nicht  als  solcher  wandert,  sondern  in  Gestalt  leichter 
translocirbarer  Verbindungen.  Als  solche  haben  bereits  Roch- 
leder, Sachs,  Büignet  (A.  eh.  HI,  61,  233),  Brünner  und  Ghüakd 
(B.  19,  606),  und  andere  Forscher,  die  Glykoside  angesehen^  ins- 
besondere die  der  Gerbsäuren.  Kraus  (Centr.  89,  435),  Wester- 
MEYER  (Centr.  87,  587),  und  Reinitzer  (Bot.  7,  187)  konnten 
allerdings  den,  in  belichteten  Blättern  entstehenden  Gerbstoffen, 
keine  einheitliche  Rolle,  ja  überhaupt  keinen  nachweisbaren  Zu- 
sammenhang mit  den  Kohlenhydraten  zusprechen;  nach  Moelles 
(Bot  7,  187)  und  Müller  (Bot.  Centr.  9,  267)  sind  aber  Gerb- 
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Stoffe  und  Kohlenhydrate  stets  zugleich  in  den  assimilirenden 
Zellen  und  den  Ableitungsgeweben  nachweisbar,  und  Gerbstoffe 
treten  in  erhöhter  Menge  vorübergehend  stets  da  auf,  wo  viele 
Stärke  umzusetzen,  abzulagern,  und  zu  transportiren  ist,  so  dass 
die  Annahme,  die  Kohlenhydrate  wanderten  als  Gerbstoff- Ver- 
bindungen, nicht  ohne  Weiteres  abzuweisen  ist.  Nach  Büsgen 
(Ceiitr.  90,  397;  94,  288)  können  Gerbstoffe  sogar  aus  Glykose 
entstehen,  denn  Blätter,  die  man  fünf  bis  sechs  Tage  im  Dunkeln 
auf  einer  zehnprocentigen  Traubenzuckerlösung  verweilen  lässt, 
nehmen  an  Gerbsäuregehalt  bedeutend  zu;  nach  Waage  (Centr. 
90  b.,  1017),  der  diese  Erscheinung  ebenfalls  beobachtete,  bilden 
die  Blätter  zunächst,  und  zwar  nur  im  Zellsafte,  an  Stellen  er- 
höhter Lebensthätigkeit ,  aus  dem  Traubenzucker  unter  Wasser- 
abspaltung Phloroglucin,  welches  dann  weiterhin  unter  Aufnahme 
von  Kohlensäure,  Carbonsäuren  liefert,  die  durch  neuerliche  Des- 
hydratation  in  Gerbsäure  übergehen.  Beziehungen  zwischen  Gly- 
kose, Phloroglucin,  Gerbstoffen,  und  den  Cyclosen,  haben  übrigens 
schon  Hazura  und  Benedikt  (M.  6,  702),  sowie  später  Dehärain 
und  Crato  (Bot  10,  250)  angenommen,  ja  letztere  Forscher  sind 
sogar  geneigt,  die  Cyclosen,  und  hauptsächlich  den  Inosit,  als 
primäre  Producte  zu  betrachten,  und  aus  ihnen  einerseits,  durch 
Sprengung  des  Ringes,  die  Zucker  CeHijOg,  und  andererseits  durch 
weitere  Condensationen  die  Gerbstoffe,  Harze  und  aromatischen 
Substanzen  hervorgehen  zu  lassen.  Es  muss  jedoch  erwähnt 
werden,  dass  in  zahlreichen  Fällen  der  Anhäufung  von  Gerb- 
stoffen keineswegs  eine  entsprechende  Verminderung  der  Kohlen- 
hydrate parallel  geht,  so  z.  B.  enthält  die  Trockensubstanz  reifer 
<ialläpfel  auf  je  1  Tbl.  Gerbsäure  doppelt  so  viel  Zucker,  als  jene 
unreifer  (Koch,  A.  ph.  233,  48). 

Mag  man  aber  nun  Stärke,  Traubenzucker,  oder  Rohrzucker 
als  ersten  sichtbaren  Reservestoff  betrachten,  so  erhebt  sich  sofort, 
in  stets  gleicher  Weise,  die  weitere  Frage,  wie  man  sich  denn 
die  Synthese  dieser  Körper  aus  Kohlensäure  und  Wasser 
des  Näheren  vorzustellen  habe.  Baeyer  (B.  3,  63)  nahm  an, 
die  Kohlensäure  werde  zunächst  in  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd 
gespalten,  der  Sauerstoff  entweiche  frei,  das  Kohlenoxyd  aber 
erfahre  anfänglich  Bindung  an  das  Chlorophyll  (ähnlich  wie  im 
Blute  an  das  Hämoglobin),  sodann  wieder  Abspaltung,  und 
schliesslich  weitere  Reduction;  dieselbe  Ansicht,  die  auch  mit 
der  bereits  oben  erwähnten  von  Timirjaseff  und  Kraus  vor- 
wandt ist,   vertraten   Wurtz  (B.  5,   584)  sowie   Ueinke  (B.  14, 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  (jg 
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2144),  der  auf  ihre  Uebereinstimmung  mit  den  Gesetzen  des  Gas- 
austausches  aufmerksam  machte,  d.  i.  auf  die  Ausscheidung  je 
eines  Molecüles  Sauerstoff  für  jedes  Molecül  zersetzter  Kohlen- 
säure. Zu  analogen  Schlüssen  wurde  ferner  Erlekmeyer  geführt 
(B.  10,  634),  ausgehend  von  der  Zersetzung  der  Milchsäure,  bez», 
Glykolsäure,  zu  Ameisensäure  und  Aethyl-  bezw-  Methyl- Aldehyd; 
denn  in  analoger  Weise  muss  der  Zerfall  des  ersten  Glieder 
dieser  Reihe  von  Säuren,  d.  i.  des  Kohlensäurehydrates  HjCO;. 
Ameisensäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  ei^eben.  Eüi 
Kohlensäurehydrat  HjCOs  =  COj  +  HgO,  —  das  nicht  identisch 
mit  dem  Hydrate  COa  -f-  6H,0  von  Villabd  (C.  r.  119,  36^) 
sein  kann,  —  stellte  Wroblewski  unter  Druck  dar  (P.  EL  17, 103 1 
und  nach  Ballo  findet  es  sich  in  Kohlensäure -haltigen  Wässern 
.(B.  15,  3003;  17,  673),  was  jedoch  Lieben  (iL  16,  211)  be- 
zweifelt; dafür,  dass  es  auch  in  Pfianzensäften  vorhanden  ist 
sprechen  nach  Deh^rain  und  Maqüenne  (A.  a.  12,  526)  und 
nach  Kreusler  (A.  a.  14,  89)  die  Thatsachen,  dass  die  Blätter 
desto  mehr  Kohlensäure  absorbiren,  je  höher  ihr  Wassergehalt 
und  je  lebhafter  ihre  Wassercirculation  ist,  und  dass  sie  häutig 
weit  mehr  Kohlensäure  enthalten,  als  dem  Lösuugsvermögen  des 
in  ihnen  gegenwärtigen  Wassers  entspricht;  allerdings  darf  hier- 
gegen die  grosse  Leichtigkeit  nicht  übersehen  werden,  mit  der 
nach  Pratesi  (6.  22,  493)  gerade  die  Kohlensäure  übersättigte 
Lösungen  bildet. 

Wasserstoffsuperoxyd  glaubten  in  vereinzelten  Fällen  be- 
reits Schönbein,  Griessmayer  (B.  9,  835)  und  Clermont  (C.  r.  8<», 
1591),  im  Pflanzenreiche  nachgewiesen  zu  haben,  die  Behauptung 
seiner  allgemeinen  Verbreitung  in  Blüthen,  Blumen-  und  Laul>- 
blättern,  Samen,  Secreten,  und  Zellsäften,  stellte  jedoch  erst 
Würster  auf  (B.  20,  1039,  2936,  2939;  21,  923,  1526;  22,  190>». 
Die  von  ihm  benutzten  Kennzeichen,  Bläuung  von  Tetramethyl- 
p-Phenylendiamin ,-  und  Reduction  von  Silberlösung,  sind  jed<Kh 
unzureichend,  da  die  erstere  ebenso  schon  von  Spuren  Chinou- 
artiger  Körper,  und  die  letztere  von  lebendem  Eiweisse  hervor- 
gerufen wird  (BoKORNY,  B.  21,  1100  und  1848;  Low,  Chz.  12, 
970  und  B.  22,  R.  146);  andere  zuverlässige  Reagentien  sind 
aber  bisher  auch  nicht  bekannt  (Bach,  C.  r.  119,  286),  oder, 
wie  Bach's  Oxalsäure-haltige  Anilin-Dichromat-Lösung,  noch  nicht 
genügend  geprüft  (C.  r.  119,  1218),  so  dass  selbst  die  nur  vor- 
übergehende Bildung  von  blossen  Spuren  Wasserstofisuperoxvd 
gegenwärtig  nicht  für  sicher  bewiesen  gelten  kann.     Bertheu»t. 
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der  schon  früher  zum  nämlichen  Schlüsse  kam,  erklärte  die 
Schwierigkeit  der  Auffindung  des  Wasserstoffsuperoxydes  durch 
die  grosse  Unheständigkeit  dieses  Körpers,  hei  dessen  Zerfall  der 
locker  gebundene  Sauerstoff  als  Ozon  auftrete,  und  daher  den 
Zellinhalt  häufig  lebhaft  ozonisirend  erscheinen  lasse;  auch 
Schönbein,  Traube,  Hoppe-Seyler,  und  Reinke  (Bot  Ztg.  1883, 
65)  glaubten  Ozon  in  Pflanzensäfken  beobachtet  zu  haben,  des- 
gleichen Wurster  (B.  19,  3198  und  3213),  der  dessen  Function 
auch  mit  Hinweis  auf  Ttndall's  Entdeckung,  dass  Ozon  unter  ver- 
schiedenen Umständen  30-  bis  139  mal  mehr  Lichtstrahlen  zu 
absorbiren  vermöge  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  zu  erklären  ver- 
suchte. Neuere  Forschungen,  namentlich  von  Pfeffer  (Bot.  7,  82), 
haben  aber  gezeigt,  dass  auch  Ozon  in  Pflanzensäften  nicht  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  werden  kann;  wird  also  Wasserstoff- 
superoxyd überhaupt  gebildet,  so  muss  es  jedenfalls  sofort  wieder 
zerstört  oder  verbraucht  werden,  und  dies  wäre  auch  schon  des- 
halb erforderlich,  weil  es  bereits  in  äusserst  geringen  Mengen 
das  Leben  der  pflanzlichen  Zellen  schädigt,  ja  tödtet  (Low,  a.  a.  0.). 

Ameisensäure  ist  in  grösserem  Maassstabe  nur  selten  im 
Pflanzenreiche  aufgefunden  worden,  z.  B.  von  Aschoff  (A.  eh.  II, 
40,  274)  in  den  Nadeln  von  Pinus  abies,  von  Döbereiner 
(Schweiqger's  Joum.  63,  368)  in  einigen  Crassulaceen,  von 
GoRüP - Besanez  (A.  72,  267)  in  den  Brennnesseln,  den  Tama- 
rinden- und  Sapindus-Früchten,  und  von  Khoüdabachian  (Centr. 
93,  183)  in  Weintrauben  und  Rosinen;  kleine  Mengen  derselben 
sind  jedoch  nach  Reinke  (B.  14,  2144),  Bergmann  (Centr.  83, 
184),  und  Maqüenne  (A.  a.  12,  113),  im  Protoplasma  höherer, 
und  auch  niederer  Pflanzen,  ganz  allgemein  verbreitet,  und  be- 
dingen nach  Hartley  (N.  62,  280)  häufig  sogar  gewisse  Ab- 
sorptionsreifen im  Spectrum  der  Zellsäfte  (?). 

Nach  Baeyer's  Theorie,  die  durch  die  Gleichung  COg  -f"  ^aO 
=  H.COH  -|-  Oa  versinnlicht  wird,  ist  al»  erstes  Reductions- 
product  der  Kohlensäure  nicht  die  Ameisensäure  selbst  zu  be- 
trachten, sondern  ihr  Aldehyd,  der  Formaldehyd.  Schon 
Berthelot  machte  1860  darauf  aufmerksam,  dass  die  Condensation 
desselben  gemäss  der  Formel  6(CH2  0)  =  CeHiaO^,  unmittelbar 
zu  Körpern  der  Traubenzuckergruppe  führe,  zeigte  später,  dass 
die  thermischen  Daten  die  Reaction  6(C0  -)-  Hj)  =  6(CHaO) 
=  CßHiaOg  als  möglich  erscheinen  lassen,  und  stellte  die  Ver- 
muthung  auf,  die  Pflanzen  könnten  aus  einem  Gemenge  von 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff"  im  Verhältnisse  (CO  -|~  Ha)  Kohlen- 
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stoif  assiiniliren ,  —  die  jedoch  durch  Versuche  von  Stutzer 
(B.  9,  1570)  und  JusT  (Ceutr.  82,  642)  als  unzutreffend  erwiesen 
wurde.  Bezüglich  der  eigentlichen  Entstehung  des  Formaldehydes 
aus  der  Kohlensäure  sind  übrigens  nicht  alle  Forscher  der  ein- 
fachen Erklärung  Baeyer's  beigetreten.  Einige  setzen  Reductiou 
primär  gebildeter  Ameisensäure  voraus,  die  z.B.  Phipson  (N. 50,37) 
nach  der  Gleichung  C0a4-H2  02  =  02  +  H.C00H  entstanden 
denkt,  und  Maümenä  aus  der  Kohlensäure  unter  dem  Einflüsse 
der  gleichzeitigen  Wasserzersetzung  hervorgehen  lässt  (offenbar 
nach  Analogie  einer  Angabe  von  Royer,  Z.  eh.  1870,  318,  der 
Ameisensäure  erhielt,  als  er  in  Wasser  während  der  Elektrolyse? 
Kohlensäure  einführte),  während  sie  Leplay  aus  dem  hypothe- 
tischen Hydrate  CH(0H)3  ableitet,  das  gemäss  der  Gleichung 
CH(OH)3  =  HaO-|-H.COOH  zerfallen  soll.  Deherain  nimmt 
(vielleicht  einer  Behauptung  Brodie's,  A.  174,  284  gemäss)  an, 
die  Kohlensäure  ergebe  zunächst  Kohlenoxyd,  und  dieses  ver- 
einige sich  mit  Wasserstoff  direct  zu  Formaldehyd,  und  zwar 
unter  Vermittelung  des  Protoplasmas  selbst,  das  dabei  in  ähn- 
licher Weise  condensirend  wirke,  wie  etwa  das  Palladium  nach 
Jahn  (B.  22,  989).  Bach  behauptet,  feuchte  Kohlensäure  gehe 
schon  im  diffusen  Sonnenlichte  theilweise  in  Formaldehyd  über 
hält  aber  im  Wesentlichen  folgende  Reaction  für  wahrscheinlich: 
3H2CO3  =  H.COH  +  2HaC0,  =  H.COH  +  2C0,  +  2H,0. 
=  H.COH  -f  2CO2  +  2H2O  +  0,  die  jedoch,  abgesehen  von 
ihrem  hypothetischen  Mittelgliede,  der  Ueberkohlensäure  H^COi,  das 
nämliche  Endresultat  liefert  wie  Baeyer's  Gleichung  COj  +  HjO 
=  H.COH  +  O2  (C.  r.  116,  1389;  B.  27,  340).  Low  endlich 
(B.  23,  679),  sowie  Üehärain  und  MaqüENNE  (A.  a.  12,  5261 
sehen  im  Formaldehyde  kein  Reductionsproduct  der  Kohlensäure 
selbst,  sondern  ein  Spaltungsproduct  des  Kohlensäurehydrateä: 
HaCOs  =  H.COH  +  HaO,  und  zwar  erfolgt  nach  Low  die 
Spaltung  dieser  Verbindung  durch  Uebertragung  eines  speci- 
fischen  Bewegungszustandes,  der  sich  aus  den  Schwingungen  des 
lebenden  Protoplasmas  und  jenen  des  vom  Chlorophyll  absor- 
birten  Lichtes  zusammensetzt. 

Reinke  (B.  14,  2144;  L5,  17)  und  MORI  (Centr.  82,  556) 
glaubten  das  Vorhandensein  von  Formaldehyd  in  Pflanzensäften 
unmittelbar  nachgewiesen  zu  haben,  befanden  sich  aber  hierbei 
jedenfalls  im  Irrthume,  denn  nach  Low  (Centr.  89,  90)  und  Bv- 
KORNY  (Centr.  90,  398;  Bot.  6,  116;  L.  V.  36,  229)  ist  der  Formal- 
dehyd ein  allgemeines  Pflanzengift  intensivster  Art,  das  noch  in 


Rolle  des  Formaldehydes.  1045 

Lösungen  von  1 :  1000  zumeist  tödtlich,  und  in  solchen  von 
1:10000  schädigend  wirkt;  daher  vermag  auch  keine  Pflanze 
Formaldehyd  selbst  zu  assimiliren,  wohl  aber  werden  seine  ein- 
fachen Derivate,  z.  B.  das  Methylal  CH2(0. 0113)2,  oder  die  Natrium- 
bisulfit- Verbindung,  von  entstärkten  Algen  und  «Spirogyren,  bei 
Lichtzutritt  und  in  Gegenwart  von  Kaliumphosphat,  reichlich  auf- 
genommen, und  rasch  in  Stärke  umgesetzt  (Low  und  Bokorny, 
J.  pr.  II,  36,  272;  L.  V.  36,  229;  BoKORNT,  Bot.  6,  116  und  9, 
103;  L.  J.  21,  445).  Die  nämlichen  Verbindungen  können  unter 
gleichen  Umständen  auch  dem  Bacillus  methjlicus  und  einigen 
verwandten  Bacillen  als  Nährstoff  dienen  (Low,  Centr.  93.  47), 
und  wie  es  scheint  auch  mehreren  Schimmelpilzen;  doch  bleibt, 
nach  V.  Meter,  bei  allen  derartigen  Versuchen  immer  noch  der 
Einwand  zulässig,  schon  die  rein  chemische  Wirkung  der  stets 
schwach  alkalischen  Lösungen  habe  den  Formaldehyd  zu  Zucker- 
arten condensirt,  und  erst  diese  seien  resorbirt  worden. 

Jedenfalls  kann  aber  der  Formaldehyd,  wenn  er  im  Verlaufe 
des  Assimilationsvorganges  entsteht,  nicht  als  solcher  erhalten 
bleiben,  und  noch  weniger  angehäuft  werden.  Nach  Fischer 
wird  er  vermuthlich  sogleich  in  unschädliche,  in  ihrem  Verhalten 
den  oben  erwähnten  analoge  Verbindungen  übergeführt  (N.  Z.  33, 
184);  nach  Löw^  (B.  22,  483)  vereinigt  er  sich  unmittelbar  mit 
den  Hydroxylgruppen  des  lebenden  Eiweisses.  Auch  Stohmann 
(Biol.  31,  634;  Z.  44,  1054)  glaubt,  der  Formaldehyd  werde  zu- 
nächst zu  einem  Bestandtheile  des  Protoplasma-Molecüles;  dieses 
zerfalle  dann  weiterhin,  infolge  sogen,  „katalytischer^  Anstösse 
verschiedener  Natur,  und  unter  Freiwerden  von  Energie,  und 
zwar  in  Eiweiss,  Fette,  Kohlenhydrate  u.  s.  f^  und  zugleich  wieder 
in  den  ursprünglichen,  zu  weiteren  neuen  Anlagerungen  ge- 
eigneten protoplasmatischen  Kern,  und  vollziehe  so  diejenigen 
Functionen,  die  man  unter  dem  Sammelnamen  des  Stoffwechsels 
zusammenzufassen  pflege.  Nicht  ausgeschlossen  ist  jedoch  nach 
Low  (a.  a.  0.),  dass  sich  der  Formaldehyd  auch  sofort  im  statu 
nascendi  zu  Zuckerarten  condensire;  möglicherweise  ist  die 
Formoso  eines  der  Zwischenproducte  (Low,  J.  pr.  II,  33,  321), 
möglicherweise  die  i- Fruktose,  oder  eine  ähnliche  Zuckerart 
(Fischer  und  Passmore,  B.  22,  359;  Fischer,  B.  23,  394);  wahr- 
scheinlich aber  entstehen  auch  unmittelbar  einzelne  optisch-active 
Zucker,  indem  der  geometrische  Bau  des  assimilirenden  Chloro- 
phyllkomes  bezw.  Plasmamol ecüles  durch  seine  Asymmetrie  hier 
in  ähnlicher  Weise  bestimmend  einwirkt,  wie  z.  B.  bei  der  Ver- 
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gährung  verschiedener  Zucker  durch  die  Hefenarten ,  oder  bei 
ihrer  Hydrolyse  durch  die  Enzyme,  so  dass  also  das  Vorhanden- 
sein eines  asymmetrischen  Systemes  auch  den  weiteren  Verlauf 
der  Synthese  in  asymmetrischem  Sinne  beeinflusst,  und  jedes  active 
Molecül  ein  neues  ebensolches  ins  Leben  ruft  (Fischer,  N.  Z. 
33,  182;  Fischer  und  Thierfelder,  B.  27,  2031;  Fischer,  B.  27, 
2985  und  3230).  Die  Condensation  des  Formaldehydes  braucht 
jedoch  nicht  nothwendigerweise  sogleich  zu  Zuckerarten  zu  führen, 
vielmehr  wäre  es  auch  denkbar,  dass  z.  B.  Glycerinaldehyd,  oder 
Glykolaldehyd,  als  Vorstufen  derselben  aufträten  (Fischer,  B.  23, 
2238;  Grimaüx  und  Arnauld,  C.  r.  112,  774);  diese  Hypothese 
soll  es  insbesondere,  nach  Grimaüx,  leicht  begreiflich  erscheinen 
lassen,  dass  die  Pflanzen  häufig  und  in  grösseren  Mengen 
Methylverbindungen,  dagegen  nur  sehr  vereinzelt  Aethylverbin- 
dungen  enthalten. 

Eine  von  den  bisher  besprochenen  Theorien  vollständig 
verschiedene  Erklärung  fiir  die  Bildung  der  Zuekerarten  hat 
LiEBio  gegeben.  Er  nahm  an,  die  Kohlensäure  werde  nur 
schrittweise  reducirt,  und  eine  Reihe  höher  oxydirter  Stoffe 
stelle  die  Mittelglieder  dieses  Vorganges  dar;  als  solche  betrachtete 
er  die  Pflanzensäuren,  deren  Bindung  an  AschenbestandtheSe 
die  in  zahlreichen  Fällen  von  ihm  erkannte  wichtige  Bolle  der 
mineralischen  Substanzen  für  das  Pflanzenleben,  auch  an  dieser 
Stelle  klar  hervortreten  liess. 

Die  unmittelbare  Umwandlung  von  Säuren  in  Zuckerarten 
nachzuweisen,  oder  auch  nur  walirschßinlich  zu  machen,  ist  in- 
dessen nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen  geglückt,  z.  B.  nach 
Mayer  (L.  V.  30,  217)  bei  den  im  Sonnenlichte  vegetirenden 
Crassulaceen.  Dagegen  ist  sie  weder  mit  dem  directen,  und  häufig 
sehr  raschen  Auftreten  grosser  Mengen  Kohlenhydrate  in  den 
Chlorophyllkörnem  leicht  vereinbar,  noch  mit  den  weiter  oben 
erwähnten  Gesetzmässigkeiten  des  Gasaustausches;  ferner  ist  zu 
bedenken,  dass  in  allen  Pflanzentheilen,  denen  keine  besondere 
Energiequelle  zur  Leistung  chemischer  Arbeit  zur  Verfügung  steht 
eine  Reduction  stets  nur  partiell,  bei  gleichzeitiger  partieller 
Oxydation  möglich  ist,  weil  sonst  eine,  mit  dem  Gesetze  von  der 
Erhaltung  der  Kraft  unvereinbare  Vermehrung  der  vorhandenen 
Energie  stattfinden  müsste. 

Eine  Bestätigung  der  LiEBio'schen  Lehre  hat  man  von  vielen 
Seiten  in  der  Thatsache  gesucht,  dass  in  fast  allen  Früchten  die 
freien  Säuren  anfangs  an  Menge  zunehmen,  hierauf  ein  Maximum 
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erreichen,  und  sodann,  während  des  Reifeproces^es,  sich  stetig 
vermindern,  während  im  selben  Maasse  der  Zuckergehalt  wächst ; 
doch  wurde  hierbei  völlig  ausser  Acht  gelassen,  dass  solche  Er- 
scheinungen auch  auf  ganz  andere  Weise  erklärbar  sind,  z.  B. 
durch  Umbildung  von  Kohlenhydraten,  Einwanderung  von  Zucker, 
Sättigung  vorher  freier  Säuren,  oder  theilweise  Verbrennung  der- 
selben, auf  die  u.  A.  die  starke  und  anhaltende  Entwickelung 
von  Kohlensäure  beim  Reifen  vieler  Früchte  hinweist  (Saintpierre 
und  Magnin,  C.  r.  86,  491;  CahoüRS,  C.  r.  58,  495  und  1026; 
Sachsse,  Centr.  83,  121).  Unter  Vernachlässigung  dieser  Um- 
stände erstrebte  man  die  Aufstellung  von  Reihen,  die  vermöge 
stufenweiser  Reduction  von  der  Kohlensäure  zum  Zucker,  zumeist 
zum  Traubenzucker,  führen  sollten,  und  als  erstes  Glied  in  der 
Regel  die  Ameisensäure  enthielten,  die  in  der.That  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Kohlensäure  in  alkalischer 
(nicht  aber  in  rein  wässeriger)  Lösung,  oder  auf  die  nascirenden 
Bicarbonate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  (mit  Ausnahme 
der  Magnesia),  in  fast  quantitativer  Ausbeute,  und  zwar  als 
alleiniges  Product  gewonnen  werden  kann,  wobei  jedoch  das 
Licht,  auch  in  der  Form  directen  Sonnenlichtes,  gar  keine 
Rolle  spielt  (Ballo,  B.  17,  6;  Malt,  A.  135,  118;  Lieben,  M.  16, 
211).  Versuche  der  oben  erwähnten  Art  rühren  z.  B.  von  Brünner 
und  Brandenburg  (B.  9,  982),  Mercadante  (Mon.  III,  6,  201), 
Ballö  (B.  17,  6),  und  Brünnbr  und  Chuard  (B.  19,  595;  Bl.  HI, 
13,  126)  her;  Ballo  liess  die  Ameisensäure  zunächst  in  Oxal- 
säure, und  sodann  in  Tartronsäure ,  Weinsäure,  Aposorbinsäure, 
und  Zuckersäure  übergehen,  Brünner  und  Chuard  die  Kohlen- 
säure zunächst  in  Ameisensäure  und  Oxalsäure,  diese  dann  durch 
Reduction  einzelner,  oder  mehrerer  vereinigter  Molecüle,  in  Gly- 
oxylsäure,  Glykolsäure,  Bemsteinsäure ,  Aepfelsäure,  Weinsäure, 
Citronensäure,  ferner  durch  Wasserabspaltung  in  Fumarsäure  und 
Aconitsäure,  u.  s.  f.;  die  Reduction  dieser  Säuren  ergab  dann, 
(lirect  oder  mit  Hülfe  einiger  Zwischenglieder,  die  Zuckerarten. 
Besondere  Wichtigkeit  schrieben  Brünner  und  Chuard  (a.  a.  0.) 
der  Glykolsäure  und  Glyoxylsäure  zu,  die  nach  ihnen  (neben 
Ameisensäure)  in  fast  allen  Pflanzen,  und  zwar  vorwiegend  in  den 
Blättern  und  jungen  Früchten  allgemein  verbreitet  ist,  und  zur 
Reifezeit  in  letzteren  verschwindet,  in  ersteren  aber  weiter  nach- 
weisbar bleibt;  beide  Säuren  lassen  sich  in  verschiedener  Weise 
durch  Reduction  der  Oxalsäure  gewinnen  (Debus,  A.  166,  124; 
Crommydis,  B1.  II,   27,  3;  Balbiano   und  Alessi,  G.  12,   190; 
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Gaütier,  Chz.  10,  453),  die  Glyoxylsäure  kann  aus  Weinsäure 
erhalten  werden  und  giebt  bei  der  Beduction  wieder  Trauben - 
säure  (Friedel  und  Combes,  B1.  III,  3,  770;  Genvresse.  C.  f. 
114,  555),  und  nach  Königs  (B.  25,  792)  ist  sie  fähig,  sich  mit 
Glykolsäure  zu  Weinsäure,  mit  Malonsäure  zu  Aepfelsäure,  mit 
Bernsteinsäure  zu  Aconitsäure  zu  condensiren,  u.  s.  £;  aber  auch 
die  Glyoxylsäure  selbst  kann  durch  Condensation  zweier  Mole- 
cüle  Ameisensäure  entstanden  gedacht  werden,  und  die  Malon- 
säure, die  in  vielen  Beziehungen  eine  analoge  Rolle  zu  spielen 
scheint,  durch  Condensation  von  Ameisensäure  mit  Formaldehyd 
(Königs,  a.  a.  0.).  —  Nicht  unerwähnt  darf  übrigens  bleiben,  dass 
Ordonneau  (B.  III,  6,  261)  die  obigen  Nachweise  der  Glykolsäure 
und  Glyoxylsäure  in  den  Pflanzensäften  für  irrthümlich  erklärte, 
und  die  beobachteten  Substanzen  für  eine,  der  Traubensäure 
ähnlich  constituirte  „Tartroäpfelsäure^  hält;  die  von  ihm  vor- 
gebrachten Gründe  sind  indess  nach  Brunner  und  Chuard  (B1.  IIL 
13,  126),  sowie  nach  Lippmann,  der  jene  beiden  Säuren  aus 
Rübensäften  abschied  (B.  24,  3299;  Z.  42,  143),  keineswegs  aus- 
reichend, um  seine  Behauptungen  zu  stützen. 

Eine  ähnliche  Bedeutung  wie  den  genannten  Säuren,  wird 
seitens  anderer  Forscher  der  Oxalsäure,  und  den  von  ihr  ab- 
geleiteten Säuren,  z.B.  der  Oxalessigsäure  COOH.CHa.CO.COOH, 
zuerkannt;  letztere   ist  leicht   condensirbar  zu   Aconitoxalsäure, 
Citronenoxalsäure,  Tricarballyloxalsäure,  u.  s.  f.,  die  unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalien  wieder  in  Oxalsäure  und  die  freien  Pflanzen- 
sauren    zerfallen    und    mit  Ammoniak    zu  Pyridinderivaten   zu- 
sammentreten, sie  lässt  sich  ferner  leicht  zu  Aepfelsäure  redu- 
cireu,  und  zeigt  sich  überhaupt  zu  Umsetzungen  aller  Art  ausser- 
ordentlich geneigt  (Claisen  und  HoRi,  B.  24,  120;  Wislicenus, 
B.  24,  [3416).    Mit  den  Theorien,  die,  auf  solche  und  ähnUcbe 
Gründe  gestützt,  der  Oxalsäure   und  ihren  Abkömmlingen  eine 
besonders  wichtige  Stellung  einräumen,  sind  jedoch  verschiedene 
Beobachtungen    nicht    leicht    in   Uebereinstimmung    zu   bringen. 
Nach  Mayer  (B.  10,  1088),  sowie  nach  Deh^rain  und  Moissax 
(C.  r.  78,  1112),  tritt  die  Oxalsäure  ganz  unabhängig  von  den  im 
Lichte  verlaufenden  Reductionsvorgängen   auf,  und   verschwindet 
nur  durch  weitere  völlige  Verbrennung,  so  dass  sie  nicht  als  ein 
Mittel-,  sondern  als  ein  Endglied  des  Stoffwechsels  zu  betrachten 
ist ;    auch    stellt    sie    kein  ^  constantes    Stoffwechselproduct   dar, 
sondern   ihr   Vorhandensein    hängt,    unter    sonst    gleichen   Tni- 
ständen,  völlig  von  gewissen  Verschiedenheiten  der  Ilntwickelungs- 
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bedingungeu  ab  (Wehmer,  L.  V.  40,  109);  endlich  wird  häufig 
die,  anfangs  in  freiem  Zustande  (oder,  nach  Schmidt,  in  Gestalt 
eines  löslichen  Oxalsäuren  Calcium  -  Albuminates)  gegenwärtige 
Oxalsäure,  sehr  bald  in  Form  ihres  Kalksalzes  abgeschieden 
(Petit,  B.  2,  562),  von  dem  nur  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei 
der  Samenbildung  von  Lupinus  albus,  kleine  Mengen  in  über- 
schüssiger Oxalsäure  oder  Citronensäure  gelöst  bleiben,  und  beim 
Keimen  verbraucht  werden  (BelzüNG,  Chz.  18,  R  274).  Nach 
Berthelot  und  Andrä  (C.  r.  101,  354;  102,  995)  spricht  es  zu 
Gunsten  einer  bedeutsamen  Function  der  Oxalsäure,  dass  sie 
ihren  Hauptsitz  meistens  in  den  Blättern  der  Pflanzen  hat,  in 
denen  sie  demnach  als  unmittelbares  Product  der  Assimilation 
anzusehen  sein  dürfte;  da  aber  die  periphere  Localisation  der 
Oxalsäure  häufig  erst  eine  nachträgliche,  und  zu  besonderen 
Zwecken  (z.  B.  zum  Schutze  gegen  Thierfrass)  erfolgende  ist 
(GiESSLER,  Centr.  93,  744),  und  ausserdem  der  Allgemeinheit  ent- 
behrt,, so  berechtigt  sie  nicht  zu  weiter  gehenden  Folgerungen. 

Zu  beachten  ist  auch,  dass  die  Menge  der  Pflanzensäuren 
stets  dann  bedeutend  ansteigt,  wenn  der  Assimilationsprocess 
gestört  oder  gehindert,  und  die  Sauerstoffcirculation  in  den  Ge- 
weben erschwert  wird,  was  darauf  hindeutet,  dass  die  Säuren 
Glieder  des  regressiven  Stoffwechsels,  und  Nebenproducte  des 
Vorganges  der  Athmung  und  der  Umsetzung  protoplasmatischer 
Substanzen  sind  (Kraus,  Centr.  85,  8  u.  A.  a.  10,  288;  Berg- 
mann, Centr.  83,  184;  Warburg,  A.  a.  12,  272).  Nach  Palladin 
liefert  der  Zerfall  der  letzteren,  und  zwar  namentlich  ihrer  Albu- 
nüuate,  Kohlenhydrate  nebst  Asparagin  und  ähnlichen  Amiden,  und 
bei  der  Regeneration  des  Eiweisses  aus  diesen  Baustoffen  seitens 
anderer,  lebhaft  wachsender  Pflanzenzellen,  werden  die  Säuren 
gebildet  (Bot.  5,  825  und  7,  126;  Centr.  89,  811);  nach  Berthelot 
und  ANDRt  (a.  a.  0.)  gehen  die  sauerstoffreichen  Pflanzensäuren 
und  die  an  Wasserstoff  reicheren  Eiweisskörper  gleichzeitig  aus 
bisher  noch  nicht  isolirten  Zwischenproducten  des  Stoffwechsels 
hervor;  nach  Brunner  und  Chüard  (B.  19,  606)  entstehen  die 
Säuren  theilweise  aus  protoplasmatischen  Substanzen,  theilweise 
aber,  zugleich  mit  den  Zuckerarten,  durch  gleichzeitige  Reduction 
des  Kohlensäurehydrates  nach  verschiedenen  Richtungen,  wobei 
si(*h  die  alkoholischen  Gruppen  zu  Zuckerarton,  die  aldehydischen 
aber  direct,  oder  unter  primärer  Bildung  von  Glyoxylsäure ,  zu 
Pflanzensäuren  condensiren;  möglicherweise  wäre  hierbei  auch 
a^!  Verbindungen  vom  Typus  des  Hexaglyoxalhydrates  von  Schiff 
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COH 
(A.  172,  1),  6  I         4-H20,   zu   deBken,   deren    eine   LiPPMAyx 

COH 

(Z.  42,  143)  aus  Rübensatt  isolirte,  und  die  schon  unter  dem  Eib- 

üusse  des  Wassers  wieder  Glykolsäure  abspalten. 

Nach  Kraus  (Centr.  85,  8)  erfolgt  beim  Schütteln  Ton  Blatt- 
stielen, Stengeln,  und  Blattflächen  der  Pflanzen,  Neubildung  tuu 
Zucker,  unter  gleichzeitigem  Verschwinden  freier  Sauren;  bei 
Erschütterungskrümmungen  z.  B.  erweist  sich  der  Zellsaft  der 
convex  gewordenen  Seite  säureärmer,  zuckerreicher,  und  concen- 
trirter  als  jener  der  concaven,  obwohl  auch  der  Zackergehalt 
letzterer  eine  Erhöhung  erfahrt.  Ob  die  Bildung  von  Zucker 
und  das  Verschwinden  der  Säuren  nur  parallel  verlaufen,  oder 
ob  die  Säuren  direct  in  Zucker  übergehen,  lässt  sich  auf  Grund 
des  vorliegenden  Beobachtungslhateriales  noch  nicht  entscheiden; 
jedenfalls  scheint  aber  die  äussere  Bewegung  eine  merkwürdige 
und  wichtige  Rolle  bei  der  Bildung  der  Zuckerarten  zu  spielen. 

Ausser  den  Säuren  sind  noch  verschiedene  andere  Eörper- 
classen  mit  der  Entstehung  der  Zucker  in  Verbindung  gebracht 
worden,  z.  B.  die  Terpene  seitens  Dübrünfaüt;  nach  Semhlep. 
(B.  23,  2968)  scheinen  diese  in  der  That  zuweilen  die  letzte« 
Reductionsproducte  der  Kohlenhydrate  zu  sein,  da  das  Greranium-, 
Coriander-,  und  Bergamottöl  aliphatische  Substanzen  CjoHi<;0 
enthalten,  deren  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  zu  mehr- 
atomigen  Alkoholen  der  Zuckergruppe  fuhren  soll.  Nach  Dü- 
brünfaüt vermögen  namentlich  schon  geringe  Mengen  Terpene 
und  Säuren  durch  ihre  blosse  Gegenwart  den  Verlauf  von  Oxv- 
dations-  und  Reductionsvorgängen  zu  beschleunigen;  dass  den 
Säuren  eine  derartige  Wirkung  zukomme,  ist,  den  üntersuchungeu 
von  Ostwald  (Z.  Ph.  2,  127)  und  Bürchard  (Z.  Ph.  2,  839)  zu- 
folge, sehr  wohl  möglich,  und  zwar  müsste  sie  den  Affinitäts- 
coefficienten  proportional  sein.  » 

Die  Pentosen  und  Pentosane  werden  nicht,  wie  Chalmot 
(Am.  15,  21)  anfangs  annahm,  bei  der  Assimilation  gebildete 
denn  es  findet  während  der  Tagesstunden  keine  Ansammlung 
derselben  in  den  Blättern  statt;  da  der  Gehalt  an  löslichen 
Pentosanen  stets  ganz  gering  (0,05  bis  0,4  Proc),  der  an  unlös- 
lichen aber  oft  sehr  bedeutend  ist,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe, 
dass  condensirte  Hexosen-Molecüle  (Cellulosen,  Hemicellulosen?^, 
deren  Aldehydgruppen  demnach  vor.  der  Oxydation  geschützt 
sind,   unter  Oxydation   der  endständigen  alkoholischen  Gruppen, 
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die  als  Kohlensäure  abgespalten  werden,  in  Pentosen-  oder  Pen- 
tosau-Molecüle  übergehen.  Die  starke  Anhäufung  von  Pentosen, 
z.  B.  beim  Keimen  Hexosen-haltiger  Gramineensamen  im  Dunkeln, 
würde  sich  auf  diese  Weise  erklären  lassen;  nicht  erkennbar 
bleibt  aber  der  Zusammenhang,  in  dem  erfahrungsgemäss  Beich- 
tbum  der  Pflanzen  an  Stickstoffverbindungen  und  Armuth  an 
Pentosanen  stehen  (Chalmot,  Centr.  94,  282;  B.  27,  2723).  Mög- 
licherweise zeugt  die  indirecte  Bildung  der  Pentosane  für  die 
Vermuthung  Fischer's,  dass  nicht  Formaldehyd  sondern  Glycerin- 
aldehyd  die  nächste  Vorstufe  der  Zuckerärten  in  den  Pflanzen 
sei,  da  die  Condensation  des  letzteren  nur  Hexosen  ergeben 
kann,  die  des  ersteren  aber  ebenso  gut  zu  Pentosen  zu  führen 
vermöchte. 

üeber  das  Entstehen  der  Zuckerarten  CiaHajOu  sind 
gleichfalls  verschiedene  Ansichten  ausgesprochen  worden,  die  jedoch 
nur  in  geringem  Maasse  durch  Beweise  gestützt  werden  können. 
Als  Hauptmangel  bezeichnet  Leplay  (B1.  Ass.  6,  74)  mit  Recht 
auch  hier,  dass  die  Bildung  des  Zuckers  zumeist  nur  für  sich, 
und  nicht  im  gehörigen  Zusammenhange  mit  jener  aller  übrigen, 
ebenso  wichtigen  Pflanzenstoffe  betrachtet  zu  werden  pflegt; 
seine  positiven  Vorschläge  sind  allerdings  nicht  geeignet,  diese 
unleugbar  vorhandene  Lücke  auszufüllen,  und  bewegen  sich  nicht 
mehr  auf  dem  Gebiete  der  Hypothese,  sondern  auf  dem  der 
Phantasie  und  des  Zahlenspieles« 

Der  Maltose  hat  bereits  Dübrunfaüt  eine  wichtige  Bolle  bei 
den  Umwandlungen  der  Stärke  zugewiesen,  besonders  beim  Reifen 
und  beim  Keimen  der  Getreidesamen,  und  seine  Vermuthungen 
erweisen  sich  als  nicht  unberechtigt,  obwohl  die  Isolirung  der 
Maltose  bisher  nicht,  wie  in  anderen  weiter  oben  erwähnten 
Fällen,  mit  völliger  Sicherheit  gelungen  ist.  Die  reifenden  Ge- 
treidekörner bilden  nach  Dübrunfaüt  und  nach  Balland  (A.  eh. 
II,  16,  212)  Glykose  und  Maltose  zu  Stärke  um,  wobei  zugleich 
Eiweissstoffe  in  den  Kleber  übergehen,  und  die  Acidität  ab- 
nimmt; die  Ablagerung  der  Stärke  wird  nicht  durch  den  Um- 
stand gestört,  dass  die  Samenkörner  eine  Diastase,  die  sogen. 
Translocations-Diastase  enthalten,  durch  deren  Einwirkung  Stärke 
zu  Maltose  und  Isomaltose  hydrolysirt  werden  kann  (Brown 
und  Morris,  N.  61,  201).  Die  umgekehrten  Vorgänge  spielen 
sich  bei  der  Keimung  ab.  Sobald  die  Umstände  dieser  günstig 
sind,  und  ein  wachsthumsfähiger  Keimling  vorhanden  ist,  beginnt 
die  Secretion  von  Enzymen,  und  zwar  nach  Haberlandt  (Centr. 
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91,  455)  und  Grüss  (Chz.  19,  R.  71)  aus  der  Kleberschicht  des 
Endosperms,  nach  Brown  und  Morris  aus  dem  „Schildchen** 
genannten  Embryofortsatze,  nach  Pfeffer  (Centr.  94,  51)  und 
Hanstein  (Chz.  19,  R  6)  aber  auch  aus  anderen  Quellen.  Zu- 
nächst ermöglicht  ein  lösliches  Enzym,  die  Cytase  (Lintneb, 
Centr.  94  b..  499),  die  Beseitigung  der  Zell  Wandungen;  sodann 
entsteht  die  sogen.  Secretions-Diastase,  und  hydrolysirt  inner- 
halb des  Endosperms  Stärke  zu  Maltose,  die  vom  Aufsaugungs- 
epithele  absorbirt,  und  von  den  Zellen  des  lebenden  Keimlinges 
zu  Rohrzucker  umgebildet  wird,  der  ihm  als  Nahrung  dient  Je 
mehr  es  dem  Embryo  an  leicht  assimilirbaren  Nährstoffen  mangelt, 
die  er  zur  Gewebebildung  benöthigt,  desto  reichlicher  werden  die 
Enzyme  ausgeschieden;  wird  aber  der  Hungerzustand  durch  Zufuhr 
leicht  löslicher  Kohlenhydrate  behoben,  so  hören  sofort  auch  die 
Enzyme  zu  fliessen  auf.  Es  bestätigt  dies  die  Anschauung  von 
Sachs,  dass  sich  der  Embryo  zum  Endosperm  verhalte  wie  der 
Schmarotzer  zum  Gastgeber;  in  der  That  lässt  sich  auch  der 
Embryo,  vom  Endosperm  getrennt,  auf  geeigneten  Medien  weiter 
cultiviren,  z.  B.  auf  Lösungen  von  Traubenzucker,  Fruchtzucker, 
Invertzucker,  Galaktose,  Rohrzucker,  Maltose,  und  Glycerin  (nicht 
aber  von  Milchzucker  und  Mannit).  Das  grösste  Nährvermögen 
zeigt  hierbei  der  Rohrzucker;  es  steht  hiermit  in  Ueberein- 
Stimmung,  dass  beim  Keimprocesse  neben  Maltose  stets  viel  Rohr- 
zucker auftritt,  dessen  Menge  meistens  sogar  stetig  zunimmt,  ob- 
wohl ein  Theil  desselben  durch  ein  in  Wasser  unlösliches  Enzym 
invertirt  wird  (O'Süllivan,  Centr.  90  b.,  184;  Lindet,  B1.  Ass. 
11,  427). 

Weniger  wahrscheinlich  als  die  vorstehend  besprochene  An- 
gabe Dubrunfaut's  ist  seine  Muthmaassung,  dass  der  Maltose 
Bedeutung  für  die  Ueberführung  der  Stärke  der  Fruchtstiele  in 
die  Früchte  der  obsttragenden  Gewächse,  und  namentlich  auch 
der  Trauben  zukomme.  Nach  den  Untersuchungen  von  Mach 
(Ann.  Önol.  6,  409;  D.  225,  470),  Roos  und  Thomas  (C.  r.  114, 
953),  MüNTZ  (C.  r.  114,  434),  Barth  (Centr.  94  b.,  130),  Koenio 
und  Karsch  (F.  35,  1),  und  Kayser  (L.  V.  29,  460  und  Z.  33, 
907),  enthalten  die  Blätter,  Ranken  und  Früchte  des  Weinstockes 
in  den  ersten  10  bis  12  Vegetationswochen  Rohrzucker,  bei  Be- 
ginn der  Reifezeit  vorwiegend  Traubenzucker,  und  am  Ende  der^ 
selben  fast  nur  Invertzucker.  Die  Anhäufung  der  Zuckerart^'^n 
erfolgt  iu  der  Hauptsache  erst,  wenn  die  Wachsthumsenergie 
nachzulass'^n   beginnt,    und   geht   nach   MüNTZ   keineswegs,   wie 
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meist  angenommen  wird,  der  Temperaturhöhe  genau  parallel,  da 
z.  B.  bei  39'^  auch  die  Athmung  fünf-  bis  sechsmal  kräftiger  ge- 
schieht als  bei  17o,  und  hierdurch  viel  Zucker  wieder  verbraucht 
wird;  der  Vermehrung  des  Zuckergehaltes  der  Beeren  proportional, 
verschwindet  der  bis  dahin  hohe  Gehalt  der  Stiele  und  Stengel 
an  Stärke  (Mach,  a.  a.  0.;  Bellücci,  Centr.  88,  671),  und  diese 
wird  offenbar  in  die  Früchte  übergeführt  und  dort  zu  Zucker- 
arten umgebildet.  Eine  erhebliche  Verminderung  der  Menge  der 
freien  Säuren,  unter  denen  sich  nach  Schwarz  (A.  84,  83). Wein- 
säure, Oxalsäure,  und  Aepfelsäure,  nach  Brunner  und  Branden- 
bürg (B.  9,  982)  Bemsteinsäure,  nach  Erlenmeyer  und  Hoster 
(Z.ch.  7,  212)  Glykolsäure,  und  nach  BrüNNER  und  Chüard 
(B.  19,  595)  Glyoxylsäure  befindet,  wird  erst  merklich,  wenn  die 
Reifezeit  zu  Ende  geht,  und  die  Anreicherung  an  Invertzucker 
bezw.  an  Fruktose  eintritt;  ihre  wesentlitjhen  Ursachen  sind  die 
Zunahme  der  Saftmenge,  die  Neutralisation,  die  Abscheidung 
schwer  löslicher  Salze  (z.  B.  der  Bitartrate),  und  der  Verbrauch 
beim  Lebensprocesse,  besonders  wenn  dieser  bei  starker  Er- 
wärmung mit  grösserer  Lebhaftigkeit  vor  sich  geht  Für  die 
Ansicht  von  Brünner  und  Chüard  (B.  19,  606),  dass  Zucker- 
arten und  Säuren  anfangs  in  Form  von  Glykosiden  vorhanden 
seien,  die  beim  Reifeprocesse  zerfallen,  wobei  dann  die  Zucker 
erhalten  bleiben,  die  Säuren  aber  verbrannt  werden  müssten, 
liegen  keine  zureichenden  Anhaltspunkte  vor. 

Ob  Maltose  in  anderen  Fällen  bei  [der  Umwandlung  von 
Stärke  in  Traubenzucker  oder  Rohrzucker  als  Zwischenproduct 
anzunehmen  ist,  kann  bisher  nicht  mit  Sicherheit  entschieden 
werden;  den  Beobachtungen  von  Brown  und  Morris  zufolge 
(S.  53,  604)  scheint  sie  jedenfalls  weiter  im  Pflanzenreiche  ver- 
breitet zu  sein,  als  man  bis  vor  Kurzem  zumeist  annahm,  und 
nach  Grüss  (Chz.  19,  R.  71)  ist  die  Polymerisation  von  Trauben- 
zucker zu^Maltose  sogar  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung,  die 
stets  eintritt,  sobald  die  Glykoselösung,  unter  dem  Einflüsse  fort- 
dauernder und  den  Verbrauch  überwiegender  Assimilation,  eine 
Concentration  von  gewisser  Höhe  erreicht,  bei  welcher  die 
diastatischen  Enzyme  behindert  werden,  ihre  abbauende  Thätig- 
keit  zu  entfalten. 

Rohrzucker  und  Stärke  sind,  wie  im  Vorstehenden  bereits 
mehrfach  angedeutet  wurde,  gleichfalls  durch  mannigfaltige  Be- 
ziehungen unter  einander  verknüpft,  und  nach  PasteüR  (C.  r.  80, 
1071)   ist   dies   auch  für  Rohrzucker   und  Cellulose'  nicht  aus- 
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geschlossen.  Als  Beispiele  seien  hier  angeführt:  Der  Uebergang 
von  Stärke  in  Rohrzucker  beim  Keimen  der  Gerste,  des  Weizens, 
des  Maises,  des  Wickens  und  der  Bohnen  (Boussingaült,  C.  r. 
81,  1236;  Perrey,  C.  r.  94,  1124;  Kjeldahl,  Ö.  10,  881;  Tollens 
und  Washbürn,  Centn  90b.,  550;  O'Süllivan,  Centr.  90b.,  1>4. 
Lindet,  Bl.  Ass.  11,  427;  Prianischnikoff,  L.  V.  45,  24TV 
beim  Einweichen  der  Gerste  (Petit,  C.  r.  120,  687),  beim 
Beifen  der  Bananen  (Buignet,  A.  eh.  IQ,  61,  308),  beim 
Reifen  und  Nachreifen  der  Aepfel  (Eülisch,  L.  J.  21,  427  und 
871;  Lindet,  a.  a.  0.),  und  beim  Süsswerden  der  Kartoffeln 
(Müller-Thürgaü,  L.  J.  1882,  750);  auch  in  den  Kirschen,  aus 
denen  der  anfangs  yorhandene  Rohrzucker  proportional  der  Zu- 
nahme der  Säuren  (Oxalsäure  und  Bemsteinsäure)  verschwindet 
wird  er  während  der  Zeit  der  letzten  Reife,  die  von  einer  leb- 
haften Einwanderung  von  Stärke  aus  den  Fruchtstielen  begleitet 
ist,  wieder  neu  gebildet,  und  erreicht  oft  einen  sehr  hohen 
Procentsatz,  obwohl  auch  die  Menge  der  Säuren  (Aepfelsäure 
und  Gitronensäure)  fortwährend,  wenn  auch  schliesslich  nur 
langsam,  anwächst  (Keim,  F.  30,  401;  Windisch,  Centr.  95,  901). 
Umgekehrt  verwandelt  sich  Rohrzucker  in  Stärke:  bei  der  Reife 
der  Kartoffelknollen  (Kayser,  L.  V.  29,  461),  bei  der  Ausbüdung 
der  Maiskolben  und  der  Sorghumrispen  (Leplat,  C.  r.  95,  1033: 
Bl.  Ass.  6,  326),  beim  Reifen  der  Erbsensamen  (Schulze  oud 
Frankfürt,  ,B.  27,  63),  bei  der  Wanderung  der  Kohlenhydrate 
aus  den  Blättern  in  die  Fruchtstiele  der  Obst-  und  Beeren- 
tragenden  Gewächse  kurz  vor  der  Reifezeit  (E^eim,  a.  a.  0.),  und 
in  zahlreichen  analogen  Fällen. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die  Anhäufung  des  Rohrzuckei^ 
sehr  oft'  ganz  unabhängig  von  der  Menge  der  gleichzeitig  an- 
wesenden Säuren  erfolgt  Im  stark  sauren  Safte  der  Citrone 
z.  B.  bildet  sich  während  des  Reifens  inuner  mehr  Rohrzucker, 
der  nicht  invertirt  wird,  so  dass  sie  schliesslich  fast  ein  Drittel 
ihres  gesammten  Zuckergehaltes  in  Form  von  Saccharose  enthält 
während  doch  andere  Früchte,  in  denen  keinerlei  starke  Säure 
vorhanden  ist,  wie  die  Feige,  ausschliesslich  Invertzucker  fuhren 
(Berthelot  und  Buignet,  C.  r.  51,  894  und  1094).  Ebenso  wie 
die  Citrone  verhält  sich  die  Orange  (Parsons,  Am.  10,  487)  und 
die  Sauerkirsche  (Keim,  F.  30,  401);  auch  beim  Reifen  der 
Melonen  vermindert  sich  der  Invertzucker,  während  der  Rohr- 
zucker zunimmt,  und  zwar  am  meisten  in  der  Nähe  der  Samen- 
körner, woselbst  der  Saft  am  sauersten  ist  (Petit,  C.  r.  69,  9SS); 
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desgleichen  enthalten  die  Markzellen  des  Zuckerrohres,  sowie 
jene  Parenchymzellen  der  Rüben,  die  den  meisten  Rohrzucker 
fnhren,  sauren  Zellsaft  (Briem  und  Wiesner,  Ö.  20,  850).  Es 
ist  nicht  leicht,  sich  über  die  Ursachen  dieser  Erscheinung  ein 
Urtheil  zu  bilden;  vielleicht  hängt  sie  bis  zu  gewissem  Grade 
mit  dem  sog.  „todten  Raum^  zusammen,  dessen  Theorie,  auf  die 
hier  nicht  des  Näheren  eingegangen  werden  kann,  nach  Lieb- 
reich (Centr.  86,  811;  87,  108;  89,  775;  Z.  Ph.  5,  557),  Garten- 
meister (Centr.  88,  774),  und  Thomson  und  Monckman  (Centr.  89, 
662)  zur  Annahme  führt,  das  Zustandekommen  jeder  chemischen 
Beaction  sei  nur  aufwärts  von  einer  bestimmten  Grösse  des 
Baumes  möglich,  in  dem  sie  stattfinden  soll,  da  anderenfalls  die 
Einflüsse  der  Wandungen,  die  Oberflächenspannung,  die  innere 
Reibung,  u.  s.  £,  hindernd  wirken.  Doch  bietet,  wie  in  der  Regel, 
die  Heranziehung  solcher,  rein  physikalischer  Thatsachen,  keine 
genügende  Erklärung  der  jedenfalls  sehr  yerwickelten  physiolo- 
gischen Vorgänge. 

Vielfach,  jedoch  ohne  endgültige  Ergebnisse,  ist  die  Zucker- 
bildung der  wichtigsten  Saccharose -führenden  Nutzpflanzen  er- 
forscht worden,  des  Zuckerrohres  und  der  Zuckerrübe.  Für  das 
Zuckerröhr  haben  Berthelot  (C.  r.  81,  1072)  und  Jcery  (A.  eh. 
IV,  5,  350)  angenommen,  der  Rohrzucker  entstehe  durch  Conden- 
sation  von  Glykose  und  Fruktose  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes. 
Die  Glykose  hat  nach  Winter  (Z.  38,  780),  Beeson  (Am.  16, 
457),  und  Krüger  (D.  Z.  14,  1107)  ihre  Ursprungsstätte  zweifel- 
los in  den  Blättern,  und  scheint  sich  zum  Theile  schon  in  den 
Blattnerven,  hauptsächlich  aber  erst  im  Rohrstengel,  zu  Saccha- 
rose umzubilden,  und  zwar  unter  gleichzeitigem  Auftreten  gewisser 
Stärkemengen.  Will  man  nun  diesen  Vorgang  als  eine  Gonden- 
sation  von  Traubenzucker  und  Fruktose  deuten,  so  hätte  man 
zunächst  die  Quelle  der  letzteren  nachzuweisen;  den  eingehenden 
Versuchen  Winter's  zufolge  (a.  a.  0.),  ist  jedoch  weder  in  den 
Blättern,  noch  in  den  Rohren  auch  nur  die  geringste  Menge 
Fruktose  vorhanden,  und  ebensowenig  konnte  man  bisher  eine 
der  Fruktose  nahe  verwandte,  und  leicht  in  sie  übergehende 
Substanz  nachweisen.  Es  erübrigt  daher  nur,  wie  in  so  vielen 
anderen  Fällen,  deren  Cremer  (Biol.  31,  183;  Z.  44,  490)  eine 
Anzahl  besonders  bemerkenswerther  zusammengestellt  hat,  auf 
die  Lebensthätigkeit  des  Protoplasmas  zu  verweisen,  welche 
zweifellos  structurchemische  und  stereochemische  Umlagerungen 
zu    bewirken,    und    daher    auch    Fruktose    aus    Traubenzucker 
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oder  Stärke   zu  bilden  vermag,  —  wie,  bleibt  freilich  geheim- 
nissvoll. 

In  der  Rübe  ist  die  Bildungsstätte  der  Saccharose  unstreitig 
das  Blatt,  wie  schon  Achard,  Dübrunfaüt,  Schacht  und  Bret- 
SCHNEIDER   (Z.  11,   133  und  12,   97),  u-   A.,   richtig   erkannten: 
daher  sind  im  Allgemeinen    zuckerreiche  Rüben   stets   reich  an 
Blättern  (Dehärain,  A.  a.  1878,  16;  Pellet,  S.  B.  16,  98),  der 
Zuckergehalt  wächst  proportional  der  Grösse  und  Entwickelung  der 
Blattfläche  (Corenwinder  u,  Contamine,  C.  r.  87,  221;  Vychinski, 
Bl.  Ass.  12, 373),  und  das  Abblatten  beeinträchtigt  die  Zuckerbildung 
in  hohem  Grade  (Violette,  B.  8,  1361 ;  Leplay,  J.  fahr.  7,  14>    In 
der  Rübenwurzel  ist,   entgegen   den  Angaben  älterer  Forscher. 
schon  sehr  frühzeitig  Rohrzucker  vorhanden,  z.  B.  elf  Tage  nach 
dem  Aufgange  bereits  bis  1  Proc.  (Proskowätz,  Ö.  18,  376),  und 
seine  Menge  nimmt,  bei  Vorhandensein  günstiger  Wachsthums- 
bedingungen,   namentlich  genügender  Wärme,  proportional   der 
Belichtung  der  Blätter  zu  (Petermann,  Z.  40,  261).     In  diesen 
ist  nicht,  wie  Büignet  (C.  r.  51,  894)  und  Düchartre  (C.  f.  >1. 
1065)  annahmen,   die  Stärke  das  primäre  Product,  sondern   es 
wird  nach  Girard  (C.  r.  97,  1305;  S.  ind.  28,   177  und  248;  Z. 
36,  772)   und  Pagnoul  (C.  r.  HO,  471)   der  Rohrzucker  direit 
gebildet,  und  zwar  in  der  Region  der  Blattränder,  welche  etwa 
ein  Drittel  der  gesammten  Blattfläehe  beträgt;  am  Ende  sonniger 
Tage    enthält   ein    Rübenbusch    von    500  g   Gewicht    annähernd 
0,4  Proc.  oder  2  g  Rohrzucker,  wovon  Nachts  ungefähr  die  Hälfte 
der  Wurzel  zugeführt  wird,  die  demnach  binnen  100  Tagen  100  g 
Zucker,  d.  i.  14  bis  16  Proc.  ihres  schliesslichen,  etwa  700  g  be- 
tragenden Gewichtes,  empfangt    In  die  Wurzel  kann  der  Rohr- 
zucker jedenfalls  nicht  als  solcher  übei^ehen,  da  das  Hyaloplasma 
für  ihn  impermeabel  ist  (de  Vries,  0.  8,  278),  sondern  er  scheint 
als  reducirender  Zucker,  sei  es  Air  sich,  oder  an  an  andere  Be- 
standtheile  gebunden,  zu  wandern,  und  zwar  (entgegen  dem  rein 
physikalischen  Diffusionsgesetze)  in  der  Richtung  stets  wachsen- 
der Concentration ,   d.  i.  durch   die  Blattnerven  und   Blattstiele 
hindurch  in  den  Rübenkopf,   und  sodann  in   den  Rübenkörper 
(Müller,  L.  V.  1,  248;  de  Vries,  Ö.  8,  278;  Corenwinder  und 
Contamine,  Z.  29,  783;  Bellucci,  Centr.  87,  572;  Pellet,  S.  R 
16,  98);  demgemäss  fanden  z.  B.  Corenwinder  (C.  r.  83,  123S; 
87,  221)  und  Sostmann  (Ö.  6,  342)  im  Blattparencbym  und  in 
den  feinen  Nervenenden  0,5  bis  0,7  Proc,  in  den  Mittelnerren 
1,23  bis  1,64  Proc,   und  in   den  Blattstielen  2,72  bis  3,62  Proc 
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reducirenden  Zucker.  Welchen  Einflüssen  die  Rückbildung  und  An- 
häufung des  Rohrzuckers  in  der  Wurzel  zuzuschreiben  ist,  und 
ob  hierbei  die  Ausgleichung  des  osmotischen  Druckes  zwischen 
Blättern  und  Wurzeln  eine  Rolle  spielt  (Maqüenne,  Chz.  15), 
456),  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  angeben;  die  Gegenwart  eines 
invertirenden  Enzymes,  welches  im  zweiten  Vegetationsjahre  die 
Saccharose  hydrolysirt,  und  sie  als  Material  zur  Stärkebildung 
dem  Samen  zufuhrt,  stört  diese  Vorgänge  nicht  (Corenwinder, 
C.  r.  82,  168).  Nach  Dubrünfaüt  soll  es  für  letztere  von 
wesentlicher  Bedeutung  sein,  dass  das  Rübenzellgewebe  ein 
Medium  von  entschieden  reducirender  Beschaffenheit  darstellt, 
da,  wie  auch  Heintz  (Z.'23,  916)  bestätigte,  von  den  115  bis 
150  ccm  Binnenluft,  die  es  in  je  1000  g  enthält,  33  bis  37  Proc. 
aus  Kohlensäure  und  68  bis  67  Proc.  aus  Stickstoff  bestehen; 
doch  lässt  sich  nicht  recht  einsehen,  inwiefern  diese  Beschaffen* 
heit  mit  der  Ansammlung  des  Rohrzuckers  zusammenhängt  Das 
Nämliche  gilt  für  gewisse,  übrigens  höchst  unwahrscheinliche  Er- 
klärungsversuche Brasse's  (A.  a.  12,  305;  N.  Z.  17,  253). 

Für  den  Fruchtzucker  ist  auch  in  der  Rübe  eine  bestimmte 
Quelle  nicht  mit  Sicherheit  nachweisbar,  und  es  ist  keines- 
wegs ausgeschlossen,  dass  auch  hier  an  eine  Umlagerung  der 
Glykose  in  Fruktose  unter  dem  Einflüsse  des  Protoplasmas  zu 
denken  ist  (Lippmann,  Z.  39,  650).  Ob,  wie  Stohmann  und 
DE  Vries  (a.  a.  0.)  annehmen,  die  Maltose  eine  Vorstufe  des 
Rohrzuckers  ist,  und  durch  Verschiebung  der  Atomgruppen,  und 
unter  Wasserabspaltung,  etwa  gemäss  der  Gleichung 

CiaHjjOji  .HjO  =  H^O  -^  CijHjfOn, 
in  diesen  übergeht,  muss  vorerst  gleichfalls  dahimgestellt  bleiben. 
Scheibler  (Z.  23,  288;  24,  328)  hat  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, das  Dextran  oder  die  Arabinsäure  könnten  Material 
zum  Aufbaue  des  Rohrzuckers  liefern,  so  dass  also  Zucker  und 
Marksubstanz  in  nahem  Zusammenhange  stünden.  Soweit  indessen 
Beziehungen  zwischen  Zucker-  und  Markgehalt  bekannt  sind,  er- 
weisen sie  sich  (wie  schon  weiter  oben  erwähnt  wurde)  als  sehr 
verwickelter  Natur.  Der  Zuckerreichthum  der  ganzen  Rübe 
geht  mit  der  Menge  und  Zahl  der  Gefassbündel  parallel,  und 
seine  Erhöhung  ist  mit  einer  entsprechenden  Vermehrung  und 
Verstärkung  der  Gewebselemente  verbunden;  innerhalb  der  ein- 
zelnen Theile  der  nämlichen  Rübe  zeigen  aber  Zucker-  und 
Markgehalt  einen  deutlichen  Gegensatz,  dessen  Grad  überdies 
mit    der    Individualität    bedeutend    variirt.      Im    Grossen    und 

▼.  Lippmftnn,  Chemie  der  Zucker»rten.  gy 
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Ganzen  ist  der  Zuckergehalt  in  den  centralen  Gegenden  am 
höchsten,  und  nimmt  mit  dem  fortschreitenden  Alter  der  Geßiss- 
bündelkreise  ab  (Proskowetz,  Z.  38,  269;  Ö.  18,  376  und  383). 

Zwischen  den  Mengen  des  Bohrzuckers  und  der  minerali- 
schen Bestandtheile  der  Rübe  scheint  ein  gewisser  Zusammen- 
hang  zu  bestehen,  der  aber  nur  wenigen  Grundzügen  nach  erforscht 
ist.  Dübrünfaüt's  Angaben  gemäss,  die  von  Leplay  (C.  r.  95,  851; 
99,  925  und  1030;  Z.  33,  20),  Pellet  (B1.  Ass.  8,  87),  und 
Petermann  (Z.  40,  262)  bestätigt  wurden,  enthalten  die  Rüben 
während  ihrer  ersten  Wachsthumshälfte  auf  100  Thle.  Zucker 
bis  zehnmal  mehr  an  organische  Säuren  gebundener  Basen,  als 
während  der  zweiten,  und  nehmen,  bähufs  Bildung  einer  be- 
stimmten Menge  organischer  Substanz,  Ton  Kalk,  Magnesia, 
und  Phosphorsäure  einen  fast  constanten,  von  Kali,  Natron,  und 
Chlor  aber  einen,  mit  dem  verfügbaren  Vorrathe  an  diesen 
Stoffen  wachsenden  Procentsatz  auf;  die  Asche  zuckerreicher 
Rüben  enthält  mehr  Kalium,'  Calcium,  Magnesium,  und  Phosphor- 
säure als  die  zuckerarmer,  hingegen  weniger  Natrium,  Schwefel- 
säure und  Chlor.  Nach  Pellet  (A.  a.  1879,  19;  Z.  29,  926)  sind 
zur  Bildung  von  100  kg  Zucker  in  der  Rübe  im  Mittel  18  kg 
mineralischer  Stoffe  nöthig,  wovon  5  bis  6  kg  auf  Kohlensäure, 
1  bis  1,2  kg  auf  Phosphorsäure,  3  bis  4  kg  auf  Stickstoff,  und  4 
bis  5  kg  auf  Kali  kommen;  das  Yerhältniss  zwischen  Stickstoff 
und  Zucker  bewegt  sich  auch  nach  Hellriegel  (Z.  36,  503  und 
920),  das  zwischen  Stickstoff  und  Phosphorsäure  such  nach 
Petermann  (a.  a.  0.)  innerhalb  der  angegebenen  Grenzen.  Doch 
dürfen  diese  trotzdem  keinesfalls  als  allgemein  und  unter  allen 
Verhältnissen  gültige,  noch  weniger  als  auch  auf  andere  Pflanzen 
übertragbare  betrachtet  werden  (H anamann,  Ö.  8,  812);  für  das 
Zuckerrohr  z.  6.  gelten  nach  Pellet  YÖllig  andere  Zahlen,  und 
mit  einziger  Ausnahme  des  Stickstoffes  bedarf  dieses  nur  etwa 
der  Hälfte  der  oben  angeführten  mineraUschen  Nährstoffe. 

Ueber  den  Antheil,  welcher  den  einzelnen  Aschenbestand- 
theilen  an  der  Zuckerbildung  zukommt,  lässt  sich  nichts  Be- 
stimmtes aussagen,  um  so  mehr  als  die  Kenntnisse  in  dieser 
Richtung  überhaupt  noch  sehr  vieles  zu  wünschen  übrig  lassen. 
Unentbehrlich  für  alle  Stadien  der  allgemeinen  Entwickelang 
sind,  nach  übereinstimmendem  Urtheile  fast  sämmtlicher  Forscher, 
Kalium,  Eisen,  Stickstoff,  Phosphor,  und  Schwefel;  über  die 
Wichtigkeit  des  Calciums,  Magnesiums,  und  Chlors,  sowie  über 
die   Bedeutung  aller   der  genannten  Einzelstoffe   für  bestimmte 
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pflanzliche  Functionen,  gehen  jedoch  die  Meinungen  auseinander. 
Das  Kalium  ist  nach  Nobbe  (L.  V.  13,  369),  Raümer  (L.  V.  29, 
276),  LüPKE  (L.  J.  17,  887),  Dehärain  und  Bräal  (A.  a.  9,  58), 
Aschoff  (L.  J.  19,  113),  Bokorny  (Chz.  18,  21),  u.  A.,  zur  Bildung 
der  Stärke  und  ähnlicher  Kohlenhydrate  erfordeilich,  —  wobei 
es  jedoch  nach  Hellrieoel  (Z.  42,  592)  nur  quantitativ  be- 
schränkt zur  Geltung  kommt  — ,  femer  zur  Regelung  der  Trans- 
spiration  (Palladin,  Bot  10,  179),  zur  Translocation  der  Zucker- 
arten (Barth,  Centr.  94b.,  130),  und  wie  es  scheint  zur  Poly- 
merisation der  Aldehyde  (Michael  und  Kopp,  B.  12,  2091  und 
Bl.  II,  31,  434;  Wurtz,  C.  r.  88,  434).  Das  Eisen  ist  zwar 
weder,  wie  man  früher  annahm,  ein  Bestandtheil  des  Chlorophylls, 
noch  betheiligt  es  sich  unmittelbar  bei  dessen  Bildung,  wo  es 
aber  mangelt,  ist  eine  normale  Function  des  Plasmas  immöglich, 
und  zwar  sowohl  bei  höheren  als  bei  niederen  Pflanzen  (Bous- 
siNGAüLT,  C.  r.  74,  1356;  Molisch,  Chz.  16,  863  und  Centr.  95, 
494);  das  Nämliche  gilt  vom  Stickstoffe  und  vom  Schwefel,  als 
wesentlichen  Bestandtheilen  des  Eiweisses  (Baumer,  a.  a.  0.; 
AscHOPF,  a.  a.  0.;  Effront,  Mon.  IV,  8,  561).  Die  Phosphor- 
säure dient  ebenfalls  zum  Aufbaue  des  Eiweisses,  sodann  zur 
Ernährung  des  Zellkernes,  welche  wieder  Wachsthum  und  Theilung 
der  Zellen  bedingt  (Low,  Centr.  91b.,  127;  L..V.  41,  467),  femer 
zur  Bildung  des  Lecithins  und  Nucleins  in  den  grünen  Meso- 
phyllzellen der  Blätter,  und  namentlich  auch  in  den  keimenden 
Samen,  deren  als  Kalk-  oder  Kaliumsalz  vorhandene  Phosphor- 
säure oft  (z.  B.  beim  Rübensamen)  in  kürzester  Frist  bis  zu 
20  Proc  in  organische  Bindung  tibertritt  (Stoklasa,  Chz.  18, 
1514). 

Die  Magnesia  ist  die  gewöhnliche  Trägerin  der  Phosphor- 
säure in  den  Samen,  den  Zellkernen,  und  den  Chlorophyllkörnem, 
und  wirkt  (als  Phosphat)  bei  der  Synthese  des  Nucleins,  Plastins, 
Case'ins,  Lecithins,  il  s.  f.,  mit  (Low,  Centr.  92  b.,  248;  L.  V.  41, 
467;  Sestini,  Centr.  91,  46;  Benecke,  Chz.  19,  R  70);  bei  der 
Bildung  der  Kohlenhydrate,  des  Eiweisses,  und  des  Chlorophylls, 
beim  Transporte  der  Stärke  und  der  Gerbsäuren,  sowie  bei  der 
Einlagerung  der  Reservestoffe  scheint  sie  ebenfalls  betheiligt  zu 
sein  (Raümer,  a.  a.  0.;  Etti,  M.  10,  650;  Magerstein,  Centr.  88, 
112).  Functionen  des  Kalkes  sind:  die  Mithülfe  beim  Aufbaue 
der  Zellkerne  und  des  Chlorophylls  (Palladin,  Centr.  91b.,  665; 
Low,  a.  a.  0.),  sowie  der  Zellwände  (Raümer,  a.  a.  0.;  Pria- 
NISCHNIKOW,  L.  V.  45,  247),  die  Translocation  der  Kohlenhydrate, 

67* 
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namentlich  in  den  Blättern  (Kohl,  Centr.  90,  397 ;  Low,  a.  au  0.), 
die  Ausgleichung  schädlicher  Wirkungen,  welche  die  Magnesia, 
falls  sie  allein  vorhanden  ist,  auf  alle  höheren  Pflanzen  ausübt 
(Low,  a.  a.  0.),  und  die  Abscheidung  der  Oxalsäure,  und  anderer 
die  Lebensvorgänge  des  Plasmas  nachtheilig  beeinflussender 
Säuren,  in  Form  unlöslicher  oder  schwerlöslicher  Salze  (Schimper, 
Centr,  90  b.,  883).  Das  Chlor  endlich  ist  nach  Nobbe  (a.  a.  0.) 
für  die  Wanderungen  der  Stärke  von  grosser  Wichtigkeit 


IV.   XTel)er  die  physiologische  Bedeutung  der 

Zuckerarten. 

Weiter  noch  als  über  die  Functionen  der  Zuckerarten  im 
pflanzlichen  Leben,  gehen  die  Ansichten  über  deren  Rolle  und 
Bedeutung  beim  thierischen  Stoffwechsel  auseinander;  die 
Schwierigkeiten  der  physiologischen  Fragestellung  und  der  physio- 
logisch-chemischen Methoden,  die  Verschiedenheiten  im  Verhalten 
der  einzelnen  Classen  des  Thierreiches,  endlich  die  in  der  Indi- 
vidualität der  Versuchsobjecte  begründeten  Abweichungen,  lassen 
es  erklärlich  erscheinen,  dass  häufig  selbst  bezüglich  prindpiell 
wichtiger  Grundlagen  die  Ergebnisse  der  Forschungen  und  die 
Deutungen  dieser  Ergebnisse  keineswegs  übereinstimmen,  ja 
nicht  selten  sogar  zu  ganz  entgegengesetzten  Schlussfolgerungen 
fuhren. 

Als  zweifellos  feststehend  kann  es  betrachtet  werden,  dass 
die  Zuckerarten  und  die  ihnen  nahestehenden  Kohlenhydrate 
vom  thierischen  Organismus  rasch  und  in  grossen  Mengen 
resorbirt  werden  (Rubner,  Biol.  15,  192);  sie  wirken  hierbei 
eiweisssparend,  d.  h.  sie  bewahren  durch  ihre  eigene  Verbrennung 
das  dem  Körper  angehörige  oder  zugefuhrte  Eiweiss  vor  dem  Zer- 
falle, und  erweisen  sich  in  dieser  Hinsicht  den  Fetten  mindestens 
gleichwerthig,  vielleicht  sogar  überlegen  (Rubker,  a.  a.  0.; 
MuNK,  Pf.  58,  309;  NooRDEN  und  Kayser,  Centr.  93  b^  97);  im 
Zusammenhange  hiermit  scheint  es  zu  stehen,  dass  sie  nach 
Heg  AR  die  Ausfuhr  der  Phosphorsäure,  besonders  in  Form  von 
Calcium-  und  Magnesium -Phosphat,  und  nach  Garcia  (H.  17, 
543  und  570)  die  Ausfuhr  von  Stickstoff,  besonders  in  Gestalt 
von  Diaminen,  in  erheblichem  Maasse  herabsetzen,  und  der- 
gleichen in  relativ  hohem  Grade  vermindernd  auf  die  im  Dann- 


Resorption  durch  Magen  und  Darm.  1061 

canale  stattfindende  Eiweissfäulniss  wirken,  —  ohne  jedoch 
hierdurch  etwa  eine  schlechtere  Ausnutzung  des  Eiweisses  zu 
bedingen  (Schmitz,  H.  19,  378;  Laas,  H.  20,  223;  Münk,  Pf.  58, 
309). 

Schon  der  Magen  resorbirt,  wie  Meking  (Gentr.  93b.,  659), 
Seoall,  (Chz.  13,  R.  287),  sowie  Tappeiner,  Aurep  und  Brandl 
(Biol.  29,  277)  zeigten,  grosse  Mengen  Glykose,  Maltose,  Rohr- 
zucker, und  Milchzucker,  und  zwar  zumeist  unter  Wasserabscheidung 
in  den  Magen;  bei  Anwendung  verdünnter  wässeriger  Lösungen 
(c  =r  4  bis  5  Proc.)  ist  die  Resorption  nur  gering,  dann  steigt 
sie  mit  wachsender  Concentration  (bis  etwa  c  =  20),  und  bleibt 
Yon  da  ab  (für  c  =  20  bis  40)  beinahe  constant;  durch  Alkohol 
wird  sie  ganz  ausserordentlich  beschleunigt  und  erhöht,  z.  B.  bei 
Zusatz  von  20  Proc.  um  das  Fünffache,  und  ähnlich  wirken  auch 
Kochsalz,  Senf  öl,  Pfefferminzöl,  und  Pfeffer,  nicht  aber  die  sog. 
Bitterstoffe.  Gummi,  Schleim,  und  Stärke,  erweisen  sich  als 
hemmend,  um  so  mehr  als  letztere  im  Magen  überhaupt  nur  zum 
kleinsten  Theile  in  Glykose  übergeht  (Seegen,  Pf.  40,  38),  während 
diese  Umwandlung  im  Darme  leicht  und  vollständig  erfolgt. 

Durch  den  Darm,  insbesondere  den  oberen  Theil  des  Dünn* 
darmes,  wird  nämlich  die  Stärke  energisch  hydrolysirt,  und  der 
Traubenzucker  so  rasch  resorbirt,  dass  er  gewöhnlich  als  solcher 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  kann  (Rubner,  a.  a.  0.; 
Röhmank,  Pf.  41,  411).  Diese  Resorption  ist  jedoch  kein  einfacher 
physikalischer,  etwa  rein  endosmotischer  Vorgang,  denn  aus 
concentrirter  Glykoselösung  (c  =  5  bis  6)  wird  mehr  Trauben- 
zucker aufgenommen  als  aus  verdünnter,  und  auch  die  Ge- 
schwindigkeit des  Vorganges  ist  keineswegs  dem  Difiusionsver- 
mögen  proportional:  so  z.  B.  ist  aus  Lösungen  von  je  1  ThL 
Glykose  und  Natriumsulfat  die  erstere  schon  völlig  verschwunden, 
wenn  vom  letzteren,  an  und  für  sich  difiusionsfähigeren  Salze, 
noch  grosse  Mengen  unverändert  vorhanden  sind.  Häufig  wird 
auch  aus  Zuckerlösungen  der  Zucker  viel  rascher  resorbirt  als 
das  Wasser,  und  zwar  sowohl  im  Darme,  als  auch  im  Magen 
(Penzoldt,  Centr.  95,  287),  so  dass  nach  Genuss  von  Nalirung, 
die  nicht  mindesteos  10  Proc.  Kohlenhydrate  enthält,  der  Nach- 
weis von  Zucker  in  der  Regel  schon  nach  kürzester  Zeit  auf 
keine  Weise  mehr  möglich  ist 

Vom  Darme  aus  gehen  die  Zuckerarten  nicht  (wie  die  Fette) 
durch  den  Ductus  thoracicus,  sondern  durch  das  Pfortadersystem 
und  die  Leber  zum  Herzen,  indem  ihre  wässerigen  Lösungen  die 
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Wandungen    der    die    innere    Darmääche    umspinnenden    Blut- 
capillaren   durchdringen,    und    so   direct  in   das   Blut  gelangen 
(Bunge);  nur  nach  Einfuhrung  abnorm  grosser  Mengen  wässe- 
riger Zuckerlösungen  treten,  z.  B.  bei  Hunden  und  Kaninchen, 
geringe  Antheile  der  Zucker  auch   unmittelbar  in   den   Chylus 
über,  der  dann  0,1  bis  0,2  Proc.  derselben  enthalten  kann  (GriNS- 
BERG,  Pf.  44,  306;  Münk  und  Rosenstein,  Centr.  91,  713).     Bei 
Menschen  und  grösseren  Säugethieren  werden,  nach  Bunge,  dem 
Blute  im  Laufe  eines  Tages  500  bis  1000  g  Traubenzucker  Tom 
Darme  aus  zugeführt,  und  wandern  aus  dem  Blute,  in  Gestalt 
relativ  concentrirter  Lösungen,  durch   die  Capillarwände  jenen 
Geweben  zu,  die  Traubenzucker  zur  Arbeitsleistung  Terbrauchen, 
oder  ihn   in  Gestalt  von  Glykogen  oder  Fett  aufspeichern;   da 
nämlich  der  Zuckergehalt  des  Blutes,  z.  B.  beim  Menschen,  0,15 
oder  höchstens  0,20  Proc.  nicht  überschreitet,  femer  an  Glykogen 
nicht  mehr  als  etwa  150  g  (=  10  Proc)  in  der  Leber,  und  eben- 
soviel in  den  Muskeln,  zusammen  also  ungefähr  300  g  abgelagert 
werden  können,   so  muss  Zucker,    soweit  er   nicht  anderweitig 
verbraucht  wird,  die  Form  eines  Reservestoffes  annehmen,  ver- 
muthlich   die   des  Fettes,    welches   wieder    in  Glykose    zurück- 
verwandelt  wird,  sobald  das  Glykogen  nicht  ausreichen  sollte,  um 
das  Blut  mit  der  erforderlichen  Menge  Traubenzucker  zu  ver- 
sehen (s.  unten).  —  Ebenso  wie  die  Glykose  werden  auch  die 
Fruktose,   der  Invertzucker,  und  die  Galaktose   im  Darme  un- 
verändert resorbirt  (Röhmann,  Pf.  41,  411;  Voit,  Biol.  28,  24:>). 
Die    rasche    Assimilation    grösserer    Mengen   Glykose, 
Maltose,  und  Rohrzucker  bewirkt,  nach  Albertoni  (Centr.  89, 
608;  91b.,  44;  92  b.,  623)  und  Harley  (B.  26,  R.  898),  starke  Er- 
höhung der  Pulsfrequenz,  des  Respirationsquotienten,  und  des  Blut- 
druckes, infolge  vermehrter  systolischer  Thätigkeit  des  Herzens; 
die  Blutgefässe  erweitem  sich,  es  tritt  Volumzunahme  der  Organe 
ein,  und  die  in  der  Zeiteinheit  in  Umlauf  gesetzte  Blutmenge 
kann   bis   zum  Doppelten  der  normalen  anwachsen.      Die  ge- 
nannten  Zucker  sind  also  nicht  nur  für  die  Ernährung  wichtig, 
sondern  auch  für  die  Anregung  und  Erhaltung  anderer  Func- 
tionen, besonders  hinsichtlich  der  Herzthätigkeit;  Fruktose  und 
Milchzucker  steigern  den  Blutdruck  ebenfalls,  erhöhen  aber  die 
Temperatur  nicht,  und  vermindern  die  Pulsfrequenz,  vermuthlich 
infolge  einer  specifischen  Wirkung   auf  den  Henunungsapparat 
des  Herzens.    In  analoger  Weise  verhalten  sich  nach  Albebtoni 
Glykose,  Maltose,  und  Milchzucker  auch  beim  Iigiciren  in  die 
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Venen,  wobei  hauptsächlich  der  Bespirationsquotient  stark  an- 
steigt (Harley,  a.  a.  0.);  auch  die  Zusammensetzung  der 
Blutgase  wird  verändert,  vermuthlich  weil  der  Gehalt  des 
Blutes  an  Milchsäure  zunimmt,  diese  sich  mit  dem  Natron  ver- 
bindet, und  Kohlensäure  austreibt;  injicirt  man  z.  6.  Hunden 
0,1  Proc.  des  Körpergewichtes  an  Glykose  in  die  Jugularis,  so 
enthält  das  Blut  einige  Stunden  lang  bis  10  Proc.  Kohlensäure 
weniger  als  normaler  Weise,  —  aber  auch  der  Sauerstoffgehalt 
desselben  sinkt  beträchtlich,  zum  Theile  wahrscheinlich  infolge 
osmotischen  Austausches  des  plötzlich  zuckerreich  gewordenen 
Blutes  mit  den  umgebenden  Säften  (Harley,  Gentr.  95,  230). 
Den  Versuchen  Weyert's  zufolge  (Chz.  1.5,  R.  344)  vermehrt  sich 
nach  der  Injeaüon  von  Traubenzucker  zimächst  der  Gehalt  des 
Blutes  und  der  Lymphe  an  Glykose,  geht  aber  so  rasch  wieder  auf 
den  normalen  zurück,  dass  hiemach  binnen  drei  Stunden  bis  100  g 
Traubenzucker  zerstört  werden  müssen;  im  Speichel  und  in  der 
Cerebrospinalflüssigkeit  nimmt  der  Glykosegehalt  kaum,  im  Glas- 
körper und  Kammerwasser  des  Auges  nur  spurenweise  zu,  stark 
aber,  und  zwar  bis  zum  Zehnfachen  von  jenem  des  Blutes,  im 
Harne.  Auch  nach  DüJ ardin  (J.  ph.  V,  21,  413)  und  Dastre 
(Centr.  89  b.,  296)  werden  injicirter  Traubenzucker  und  Milch- 
zucker (der  erstere  theilweise,  der  letztere  häufig  vollständig) 
im  Harne  ausgeschieden,  nicht  aber  die  Galaktose.  Nach  dem 
Genüsse  übermässiger  Mengen  Glykose,  Fruktose,  Invertzucker, 
Galaktose,  Mannose,  Maltose,  Isomaltose,  Milchzucker,  und  Rohr- 
zucker, finden  sich  ebenfalls  gewisse  Antheile  derselben  im 
Harne  vor,  doch  ist  die  Assimilationsgrenze  für  verschiedene 
Individuen  und  verschiedene  Zuckerarten  eine  sehr  wechselnde; 
in  der  Regel  werden  Milchzucker  und  Galaktose  am  leichtesten 
ausgeschieden,  Glykose  und  Rohrzucker  schwieriger,  und  Fruktose 
nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht  (Worm-Müller,  Pf.  34,  576 ;  VoiT, 
BioL  29,  147;  Cremer,  Biol.  29,  484).  Sorbinose  und  Mannose 
werden  nur  zu  einem  kleinen  Theile  assimilirt  (besonders  letz- 
tere, die  merklich  purgirend  wirkt),  gehen  aber  zum  grösseren 
in  den  Harn  über  (Cremer,  Biol.  29,  484  und  Gentr.  92  b.,  884); 
sehr  leicht  und  vollständig  wird  dagegen  die  Isomaltose  resor- 
birt  (Cremer,  a.  a.  0.). 

Maltose,  in  die  Venen  injicirt,  wird  ebenso  rasch  verbraucht 
wie  Traubenzucker  (Dastre,  C.  r.  98,  1604;  Albertoni,  Centr. 
89,  608),  und  lässt  sich  schon  binnen  kürzester  Frist  nur  als 
solcher  im  Blute  nachweisen  (Pavy,  S.  35,  145),  vermuthlich  weil 
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die  Enzyme  des  Blutes  und  auch  der  Lymphe,  die  Glykogen 
und  Stärke  unter  vorübergehender  Bildung  von  Maltose  ver- 
zuckern, auch  diese  Zuckerart  selbst  leicht  hydrolysiren  (Roh- 
MANN,  B.  25,  3654;  Bial,  ?£  54,  72;  Cavazzani,  Centr.  94,  825> 
Vom  Darme  aus  wird  Maltose  ebenfalls  nur  nach  geschehener 
Hydrolyse  resorbirt  (VoiT,  Biol.  28,  245),  vom  Magen  aus  zu* 
weilen  aber  auch  direct,  und  in  manchen  Fällen,  z.  B.  bei 
Hunden,  sogar  noch  geschwinder  als  Traubenzucker  (Axbertoni, 
Centr.  91  b.,  44). 

Milchzucker,  intravenös  injicirt,  geht  nach  Bourquelot  und 
Troisier  (J.  ph.  V,  19,  297),  sowie  nach  Dastre  (Centr.  89  b., 
296),  fast  vollständig  in  den  Harn  über;  vom  Darme  aus  wird 
er  ohne  vorherige  Inversion  resorbirt  (VoiT,  Biol.  id,  245),  ebenso 
anscheinend  vom  Magen  aus  (Albertoni,  a.  a.  0.),  jedoch  lang- 
samer als  Glykose,  und  nur  in  kleineren  Mengen,  während  nach 
Genuss  von  viel  Milchzucker  sogleich  dieser  selbst,  oder  Trauben- 
zucker, im  Harne  erscheinen  (De  Jong  und  Worm -Müller,  Pf. 
34,  576;  BouRQüELOT  und  Troisier,  a.  a.  0.).   Nach  Vüit  erfolgt 
diese  Abscheidung  nicht  deshalb,  weil  der  Milchzucker  an  sich 
schwerer  verbrennbar  wäre,  sondern  weil  er  nicht  oder  kaum  zu 
Glykose  assimilirbar  ist  (s.  unten),  und  daher  dem  Blutkreislaufe 
nicht  entzogen  wird,   während   wieder  seine  unmittelbare  Ver- 
werthung    dem    Organismus    nur    bis  zu    einem    gewissen,    be- 
schränkten Grade  möglich  ist  (Biol.  28,  245  und  353;  29,  147); 
die  Absonderung  von  Glykose  nach  Zufuhr  von  Milchzucker  er- 
klärt sich  entweder  dadurch,  dass  letzterer  die  erstere  vor  der 
Verbrennung    schützt,    oder    dadurch,    dass    die   Galaktose  des 
Milchzuckers  rascher  assimilirt  wird^  als  dessen  Glykose,  oder 
endlich  dadurch,  dass  der  Organismus  sie  in  Traubenzucker  um- 
setzt     Diese    Umwandlung    wäre    die    entgegengesetzte    jener, 
durch    die    man    die   Entstehung    des  Milchzuckers,    bezw.    der 
Galaktose,  häufig   zu  erklären   sucht;  wie   diese   in   der  Brust- 
drüse  stattfindet,    und    ob    sie    wirklich   mit   gewissen    Neben- 
erscheinungen  des  Stoffwechsels  dieser  Drüsen  in  ursächlichem 
Zusammenhange  steht,  z.  B.  mit  dem  Vorhandensein  der  Citronen- 
säure  in  der  Milch  (Henkel,  L.  V.  39,  143;  Scheibe,  L.  V.  40, 
153;  Vaudin,  Centr.  94  b.,  591),  muss  vorerst  freilich  dahingestellt 
bleiben.  —  Erwähnt  sei   noch,    dass    der  Milchzucker   auf  die 
weissen  Blutkörperchen  eine  erheblich   chemotaktische  Wirkung 
ausübt  (Albertoni,  a.  a.  0.),   dass  er  die   Menge   der  Aether- 
schwefelsäuren  im  Harne  stark  herabsetzt  (Schmitz,  H,  17,  401), 
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die  Darmfäulniss  namentlich  des  Eiweisses  bedeutend  vermindert 
(Schmitz,  H.  19,  378;  Winternitz,  Centr.  92b.,  178),  erhebliche 
diuretische  Kräfte  besitzt  (Du J ardin,  J.  ph.  Y,  21,  43;  S^E, 
Centr.  89  b.,  606),  und  in  concentrirter  Lösung  purgirt,  indem 
er  die  Schleim-  und  Gallenabsonderung  in  den  Darm  befördert. 

Rohrzucker  wii'd,  wie  Bernard  sowie  Falck  und  Limpert 
schon  1854  zeigten,  bei  intravenöser  Injection  nicht  assimilirt, 
und  im  Harne  wieder  abgeschieden  (Worm-Müller,  Pf.  34,  576; 
Seegen,  Pf.  40,  38;  Von,  Biol.  28,  245).  Vom  Magen  aus  wird 
er  selbst  in  sehr  grossen  Mengen  rasch  und  mit  Leichtigkeit 
assimilirt  (Bernard;  Bubner,  Biol.  15,  192;  Munk,  a.  a.  0.; 
Albertoni,  a.  a.  O.;  Birnie,  D.  Z.  18,  1455).  Dass  grosse  Dosen 
Rohrzucker  den  Magen  mit  Milchsäure  überladen,  und  zu 
Gährungen  disponiren  sollen,  ist  ein  Vorurtheil;  einerseits  näm- 
lich unterdrückt  ein  grösserer  Procentsatz  Rohrzucker  geradezu 
die  Milchsäuregährung,  indem  er  das  Gedeihen  ihrer  Erreger 
schädigt  oder  unmöglich  macht,  andererseits  befördert  er  die 
Abscheidung  normalen  sauren  Magensaftes  in  hohem  Grade;  die, 
schon  den  älteren  Aerzten  bekannte,  später  von  Hufeland,  und 
neuerdings  von  Plouviez  und  von  Zuntz  bewährt  gefundene 
Wirkung  des  Rohrzuckers  bei  Indigestionen  und  Magenkatarrhen 
erklärt  sich  daher  auf  die  einfachste  Weise. 

Dass  der  Rohrzucker  schon  im  Magen  völlig  rnvertirt  werde 
(Seegen,  Pf.  40,  38;  B.  19,  R.  581;  Werther,  Z.  36,  426),  ist 
neueren  Untersuchungen  nach  nicht  zutreffend,  ja  nach  Worm- 
Müller  (Pf.  34,  576)  und  RuBNER  (B.  17,  R.  235)  erfolgt  die 
Li  Version  vielleicht  überhaupt  nicht  im  Magen,  sondern  —  mit 
Ausnahme  der  Wiederkäuer  (Pavy)  —  ganz,  oder  doch  fast  ganz 
im  Darme.  Die  Schleimhaut  desselben,  besonders  die  des  oberen 
Dünndarmes,  sondert  in  der  That  beträchtliche  Mengen  inver- 
tirender  Enzyme  ab  (Bernard;  Paschutin;  Bouchardat  und 
Sandbas,  Cr.  20,  145;  Demant,  B.  12,  1705;  Brown  und  Heron, 
A.  204,  228;  RöHMAnn,  Pf.  41,  411;  GrÜnert,  Centr.  91b.,  638); 
ausserdem  sind  stets  invertirende  Bacterienformen  vorhanden 
(Manfredi  und  Boccardi,  Centr.  89  b.,  464),  und  die  Gesammt- 
wirkung  ist  daher  eine  derartige,  dass,  wie  schon  Hoppe-Seyler 
beobachtete,  auch  nach  Zuführung  der  grössten  Mengen  Rohr- 
zucker niemals  auch  nur  Spuren  desselben  bis  in  die  Fäces 
gelangen. 

Infolge  seiner  leichten  Assimilirbarkeit  ist  der  Rohrzucker 
eines    der   vorzüglichsten  Nahrungsmittel,    das    in    erster   Linie 
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direct  oder  indirect  verbrannt,  in  zweiter  zu  Glykogen  oder  Fett 
umgewandelt  und  eingelagert  wird.  Bei  grossen  Muskelan- 
strengungen  eignet  er  sich  daher  ausserordentlich  zum  Ersätze 
des  Blutzuckers  und  des  Glykogens,  und  ist  in  Bezug  auf  die 
Eiweisserspamiss  dem  Fette  überlegen;  nach  Zuntz  (Z.  44,  64), 
sowie  nach  Zuntz,  Frentzel  und  Loeb  (Centr.  95,  232),  liefert 
1  g  Sauerstoff  an  Meterkilogrammen  Arbeit,  bei  der  Oxydation 
von  Glykose  1467,  von  Rohrzucker  1511,  von  Fett  1370,  von  Ei- 
weiss  1324,  —  der  B^hrzucker  ist  also  den  übrigen  Nährstoffen 
mindestens  gleichwerthig,  und  gestattet  es,  die  in  ihm  gegebene 
Quelle  von  Kraft  zu  Zwecken  der  Arbeit  in  vollkommenster 
Weise  auszunutzen.  In  Uebereinstimmung  hiermit  steht  die,  in 
der  Praxis  ganz  unerwartet  gross  befundene  Wirksamkeit  des 
Bohrzuckers  bei  angestrengter  Arbeit,  mühsamen  Märschen, 
Sportleistungen  aller  Art,  —  bei  denen  er  namentlich  den  Zu- 
stand des  sog.  Uebertrainirens  verhindert  — ,  und  endlich  bei 
erschöpfender  Beanspruchung  der  Muskulatur,  z.  B.  während  der 
Geburtswehen  (Birnie,  D.  Z.  18,  1455;  Harley,  S.  C.  26,  1??:»; 
Mosso,  D.  Z.  19,  1298);  auch  bei  Herzschwäche,  und  durch  diese 
verursachtem  zu  geringem  Blutdrucke,  erwies  sich  nach  Kolb, 
Mosso,  Albertoni,  u.  A.,  Saccharose  in  grossen  Gaben  als 
rasches  und  energisches  Hülfsmittel.  Aber  auch  unter  normalen 
Verhältnissen  ist  die  Bedeutung  des  Rohrzuckers  als  Reiz-  und 
Genussmittel  (Soxhlet  und  Yoit),  als  Tonicum  bei  Hunger  und 
Durst  (Munk),  als  Geschmacks -Gorrigens,  und  endlich  als  vor- 
zügliches Abhaltungsmittel  gegenüber  alkoholischen  Getränken 
(Bunge),  nicht  leicht  hoch  genug  anzuschlagen. 

Der  rein  süsse  Geschmack  des  Rohrzuckers  ist  nach  Yekablks 
(N.  56,  221)  noch  in  einer  Lösung  von  nur  0,3  Proc.  deutlich 
zu  bemerken.  Die  verschiedene  Süssigkeit  fast  reiner  Zucker 
beruht  nach  Zuntz  (Z.  42,  580)  nicht  auf  Unterschieden  im 
Saccharose-Gehalte,  der  fast  stets  weit  über  99  Proc.  liegt 
sondern  auf  dem  Vorhandensein  minimaler  Beimengungen,  welche, 
die  Beurtheilung  des  vom  reinen  Zucker  bewirkten  Sinnenein- 
druckes,  durch  gleichzeitige  Erregung  anderer  Nerven  beein- 
flussen. Versetzt  man  z.  B.  Zuckerlösung  von  15  Proc  mit 
0,1  Proc.  Kochsalz  oder  0,001  Proc.  Chininsulfat,  so  wird  sie  von 
fast  allen  Beobachtern  nunmehr  für  süsser  als  in  reinem  Zustande 
erklärt,  während  der  Zusatz  sogleich  entschieden  wahrgenommen 
wird,  sobald  seine  Menge  eine  gewisse  minimale  obere  Grenxe 
überschreitet.     Aehnlich  wie  Kochsalz  und  Chininsulfat,  jedoch 
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nicht  ganz  bo  deutlich,  wirken  auch  Vanillin,  Alkalien,  und 
Säuren,  bei  denen  aber  eine  nähere  Prüfung  noch  aussteht;  des- 
gleichen wird  eine  Zuckerlösung  von  12  Proc,  die  man  mit  den 
oben  genannten  Spuren  Kochsalz  oder  Chininsulfat  versetzt  hat, 
von  fast  sämmtUchen  Beobachtern  für  entschieden  süsser  be- 
funden, als  eine  reine  Zuckerlösimg  von  15  Proc. 

Unter  den  Reservestoffen,  in  welche  die,  dem  Organismus 
zugeführten  Zuckerarten  umgewandelt  werden  können,  nimmt 
das  Glykogen  eine  der  wichtigsten  Stellungen  ein;  seiner  chemi- 
schen Eigenschaften  wurde  bereits  bei  Besprechung  der  d-Glykose 
gedacht,  ebenso  seines  Vorkommens  in  freiem  Zustande  oder  in 
Verbindung  mit  den  plasmatischen  Albuminaten,  sowie  seines 
Vorhandenseins  in  den  Muskeln  und  in  der  Leber.  Den  Muskeln 
kommt,  entgegen  den  Angaben  von  Laves  und  Minkowski 
(Centr.  87.  1358),  unzweifelhaft  die  Fähigkeit  zu,  Glykogen  nicht 
nur  auf  Kosten  überschüssig  zugeführten  Traubenzuckers  abzu- 
lagern, sondern  es  auch  selbstständig,  und  zwar  nicht  allein  aus 
Glykose,  zu  bilden  (Külz,  B.  14,  368;  Schmelz,  Centr.  89,  25; 
Prausnitz,  Centr.  90,  8:J1);  auch  der  künstlich  durchblutete 
Muskel,  z.  B.  des  Hundes,  ergiebt  aus  Glykose -haltigem  Blute 
binnen  fünf  bis  sechs  Stunden  merkliche  Mengen  Glykogen,  falls 
der  Versuch  nicht  durch  theilweises  Absterben  gestört  wird 
(KÜLZ,  Biol.  27,  236).  Bei  Fröschen  wird  in  den  Muskeln  auch 
nach  vorheriger  Ezstirpation  der  Leber  noch  Glykogen  weiter- 
gebildet (KüLZ,  a.  a.  0.),  nicht  aber  bei  Gänsen  und  Hühnern 
(Laves,  B.  20,  R.  800).  Postmortal  verschwindet  das  Muskel-Gly- 
kogen  in  der  Begel  sehr  rasch,  doch  erfolgt  dies  nicht,  wie 
Werther  annahm  (Centr.  89  b.,  696),  im  Zusammenhange  mit  der 
Todtenstarre,  und  auch  nicht  unter  starker  Bildung  von  Milch- 
säure, deren  Hervorgehen  aus  Glykogen  oder  Glykose  überhaupt 
noch  nicht  bestimmt  bewiesen  ist  (Böhm,  Centr.  89  b.,  882 ;  MoLi- 
NARi,  Centr.  89  b.,  372). 

Dass  in  der  Leber  Glykogen  abgeschieden  wird,  folgerten 
schon  Bernard  (C.  r.  48,  683),  Nasse  (Pf.  2,  97;  14,  482)  und 
Böhm  (Pf.  23,  51),  aus  dem,  für  sich  allein  freilich  nicht  aus* 
schlaggebenden  Umstände,  dass  auch  nach  den  zuckerreichsten 
Mahlzeiten  der  Zuckergehalt  des  gesammten  Blutes  nicht,  oder  nur 
ganz  vorübergehend  steigt;  der  menschliche  Organismus  enthält 
nach  Bern  ARD  in  der  etwa  1 500  g  schweren  Leber  annähernd  1 0  Proc. 
oder  150  g  Glykogen,  und  in  seiner  sämmtlichen  Muskulatur  unge- 
fähr die  nämliche  Menge.    Dass  die  Leber  in  der  That  der  Ort 
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der  Glykogeubildung  ist,  folgt  namentlich  aus  dem  gänzlichen 
Stillstande  dieser  ihrer  Function  nach  Unterbindung  der  Leber- 
arterieu,  die  übrigens  z.  B.  bei  Hunden  binnen  fünf  bis  seck$ 
Stunden  zum  Tode  fuhrt  (Arthaud  und  Butte,  B.  24,  R.  458 
und  463) ;  das  Vorhandensein  von  Gljkose  im  Blute  von  Hunden 
mit  glykogenfreier  (?)  Leber,  widerspricht  den  Ergebnissen  dieses 
Versuches  nicht  (Quinquand,  B.  24,  R.  462).  Als  Material  für 
die  Glykogeubildung  kommen  vorzugsweise  die  eigentlichen, 
gährungsfähigen  Zuckerarten  in  Betracht,  z.  B.  Glykose,  Fruk- 
tose, Invertzucker,  Mannose  (in  geringerem  Grade),  Maltose,  Iso- 
maltose, und  Rohrzucker,  die,  in  grösseren  Gaben  dai^ereicht, 
schon  binnen  sieben  bis  acht  Stunden  den  Glykogenhalt  der 
Leber  beträchtlich  erhöhen,  und  dabei  sämmtlich  das  nämliche, 
gewöhnliche  Glykogen  ergeben  (Voit,  Biol.  28,  245;  Cremei:. 
Biol.  29,  484,  und  Centr.  92  b.,  884);  bei  subcutaner  Injection 
dieser  Zucker  ist  die  Wirkung  eine  geringere,  ausser  bei  Fruk- 
tose, die  überhaupt  stets  mit  besonderer  Leichtigkeit  aufgenommen 
und  umgewandelt  wird,  (VoiT,  a.  a.  0.;  Haycraft,  H.  19,  137), 
und  zwar  nach  Minkowski  und  Voit  (BioL  28,  257),  Weintravi» 
und  Laves  (H.  19,  603),  und  anderen  Forschem,  auch  bei  krank- 
haften und  abnormen  Zuständen  (s.  unten).  Milchzucker  und 
Galaktose  liefern  nach  Voit  (Biol.  28,  353  und  29,  353)  und 
Gremek  (Biol.  29,  484)  nur  wenig,  oder  gar  kein  Glykogen, 
neueren  Versuchen  von  Kausch  und'  SociN  zufolge  (1893)  aber 
doch  ganz  beträchtliche  Mengen.  Aus  Glykol,  Glycerin,  Eythrit 
Quercit,  und  selbst  aus  Saccharin  und  Isosaccharin,  vermögen 
Kaninchen  und  Hunde  etwas  Glykogen  zu  bilden  (KüLZ,  Centr. 
91,  707);  Luchsinger  (Pf.  18,  472)  hatte  nach  Zufuhr  von 
Quercit  und  Inosit  keinen  Ansatz  von  Glykogen  beobachtet,  und 
beim  Inosit  fanden  KüLZ  (a.  a.  0.)  und  Vohl  (A.  99,  125;  1(»1. 
50)  ebenfalls,  dass  er  kein  Glykogen  erzeugt,  aber  auch  (selbst 
nach  Eingabe  grosser  Dosen  von  30  bis  50  g)  im  Harne  nicht 
ausgeschieden  wird,  sondern  zumeist  in  Milchsäure  übergeht 
und  daher  stark  purgirend  wirkt 

Die  Pentosen  (Arabinose,  Xylose,  Rhamnose)  werden  vom 
Organismus  gesunder  und  kranker  Menschen  nicht  assimilirt« 
sondern  in  fast  unveränderter  Menge  im  Harne  wieder  abge- 
sondert (Salkowski  und  Jastrowitz,  Centr.  92,  951;  92b.,  4^3 
und  655;  Chz.  16,  R  265;  Cremer,  Biol.  29,  484;  Ebstein, 
Centr.  93,  1073);  es  steht  hiermit  nicht  in  Widerspruch,  dass 
man,  wie  es  scheint,  aus  gewissen  Glyko-  oder  Nuclo-Proteiden 
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des  Pankreas,  sowie  aus  den  Nucleonen  der  Muskelsubstanz^ 
Pentosen  oder  Pentosane  erhalten  kann,  denn  diese  sind  in  den 
Proteiden  keinesfalls  fertig  vorgebildet  vorhanden,  sondern  werden 
erst,  z.  B.  beim  Kochen  der  Drüsen  mit  viel  Wasser,  infolge 
verwickelter  Zersetzimgsvorgänge  abgespalten  (Hammarsten,  H. 
19,  19;  Siegfried,  B.  28,  515).  Auch  die  meisten  Pflanzenfresser 
scheiden  eingeführte  Pentosen  im  Harne  wieder  aus  (Cremer, 
a.  a.  0.),  jedoch  scheinen  einzelne  Arten  gewisse  Zucker  doch 
wenigstens  theilweise  verwerthen  zu  können;  Kaninchen  z.  B. 
vermögen  zwar  Xylose  in  keiner  Weise  zu  assimiliren  (Frentzel, 
Pf.  56,  273),  Arabinose  aber  resorbiren  sie  ziemlich  rasch,  und 
scheiden  nur  etwa  20  Proc.  derselben  im  Harne  ab,  während  sie 
den  Rest  in  gewöhnliches  Glykogen  (nicht  etwa  in  ein  Pentosan) 
überfuhren,  und  in  Muskeln  und  Leber  ablagern  (Salkowski, 
Centr.  93,  746).  Auch  Pentosane  sind  für  Kaninchen  verdaulich, 
jedoch  nur  bis  zu  50  bis  60  Proc.,  so  dass  ein  grosser  Theil 
derselben  doch  stets  unausgenutzt  in  den  Fäces  verloren  geht 
(Stone  und  Jones,  Centr.  93,  747;  Am.  14,  9;  B.  25,  563). 

Die  Art  und  Weise,  in  der  die  Leber  aus  den  verschiedenen, 
dem  Körper  einverleibten  Zuckerarten  das  Glykogen,  und  zwar 
stets  das  nämliche  Glykogen  bildet,  ist  noch  völlig  unbekannt. 
VoiT  (Biol.  28,  257)  und  Fischer  (N.  Z..33,  182)  denken  an 
structur-  und  stereo-chemische  Umlagerungen,  die  keineswegs  plötz- 
lich zu  erfolgen  brauchen,  sondern  sehr  wohl  auch  allmählich, 
unter  wechselnder  Oxydation  und  Reduction,  geschehen  können. 
Pflüger  dagegen  (Pf.  42, 144),  sowie  Züntz  und  Prausnitz  (Biol. 
29,  168),  lassen  das  Glykogen  durch  tiefgehende  synthetische 
Äction  des  lebenden  Protoplasmas,  im  Inneren  der  Leberzellen 
entstehen,  zum  Theile  aus  Kohlenstoff-ärmeren  Substanzen  (unter 
Oxydation  der  CH^-  zur  CHOH-Gruppe),  zum  Theile  aus  fertigen 
CHOH-Gruppen,  wie  sie  die  Zuckerarten,  das  Glycerin,  u-  s.  f., 
darbieten;  insbesondere  sind  daher  die  Kohlenhydrate  die 
bevorzugten  Mutterstoffe,  aus  denen  die  Zellen,  wenn  auch 
unter  primärer  weitgehender  Spaltung,  das  Glykogen  in  ausge- 
dehntem Maasse  synthetisch  aufbauen,  und  die  grosse  fördernde 
Wirkung  gerade  der  Zuckerzufuhr  auf  die  Glykogen-Absonderung 
ist  deshalb  ohne  Weiteres  verständlich,  und  braucht  nicht  indirect 
gedeutet  zu  werden,  z.  B.  durch  Steigerung  des  Zerfalles  von 
Eiweissstoffen,  deren  Verbrauch  ja  die  Zuckerarten  gerade  herab- 
setzen. Die  Annahme,  das  Glykogen  werde  durch  Abspaltung  aus 
Eiweiss  oder  Proteiden  gebildet,  würde  allerdings  das  Entstehen 
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stets  des  nämlichen  Glykogens  bei  Zufiihr  der  verschiedensten 
Kohlenhydrate,  in  anschaulicher  Weise  erklären;  frühere  Versuche 
Mering's  (B.  24,  R.  125)  in  dieser  Richtung 'sind  zwar  nicht 
ganz  einwandsfrei  (Wright  und  KÜLZ,  Biol.  27,  181),  nach 
neueren  Forschungen  von  Voit  (Centr.  89,  606),  Külz  (Centr.  sn. 
707),  ZüNTZ  und  Prausnitz  (Biol.  29,  168),  u.  A^  läset  sich  aber 
die  Möglichkeit  dieses  Vorganges  keinesfalls  mehr  in  Abrede 
stellen,  und  Pavy  sowie  Cremer  (Biol.  29,  484)  halten  ihn  sogar 
für  einen  normalen,  stets  stattfindenden.  Bemerkenswerth  ist  e& 
dass  Frösche  bei  reiner  Eiweiss  -  Fütterung  kein  Glykogen  an- 
setzen, bei  reiner  Kohlenhydrat -Fütterung  aber  vieles  (Moszeik. 
Pf.  42,  556),  und  dass  bei  den  Fütterungs-Versuchen  von  Wolff- 
BERG  und  Moszeik,  Naünyn,  und  Mering  (Pf.  14,  282),  eine  aus 
Eiweiss  und  Kohlenhydraten  gemischte  Kost  mehr  Glykogen  er- 
gab, als  eine  nur  aus  Kohlenhydraten  bestehende,  —  was  indessen 
MüNK  (Pf.  58,  309)  nicht  bestätigt  fand.  Die  Umkehnmg  der 
Glykogenbildung  aus  Eiweiss,  nämlich  der  unmittelbare  Ueber- 
gang  von  Glykogen  in  Albuminate,  ist  von  Bataillon  uud 
CoifVREüR  an  den  Seidenraupen  beobachtet  worden  (Centr.  93  b.. 
100);  bei  der  Verpuppung  derselben  verschwindet  das  vorher 
massenhaft  angehäufte  Glykogen  plötzlich,  ohne  dass  irgendwelche 
Zuckerbildung  stattfindet,  während  zugleich  grosse  Mengen  Eiweis:» 
und  plasmatische  Stoffe  auftreten. 

Durch  Fütterung  mit  Fetten  wird  der  Gehalt  der  Leber  an 
Glykogen  nicht  erhöht  (Mering,  Pf.  14,  282),  doch  darf  es  des- 
halb nicht  als  ausgeschlossen  gelten,  dass  innerhalb  des  Orga- 
nismus Glykogen  aus  Fett  entstehen  könne  (Seegen,  Centr.  Sf. 
809). 

Die  Eingabe  oder  Injection  einer  grossen  Anzahl  Stoffe, 
namentlich  der  Narcotica  und  Antipyretica,  kann,  oft  schon  bei 
Anwendung  sehr  geringer  Mengen,  die  Glykogen -Anhäufung  iu 
der  Leber  und  in  den  Muskeln  erheblich  beeinflussen,  vermuthlich 
durch  Störungen  des  regulirenden  Einflusses  den  das  Central- 
nervensystem  ausübt  (Nebelthau,  Biol.  28,  138;  Langendorff. 
B.  20,  R.  651;  Demant,  H.  10,  441),  oder  durch  Störungen  der 
Bildung,  Abscheidung  und  Einwirkung  der  diastatischen  und 
hydrolytischen  Enzyme  (Ebstein,  Centr.  89  b.,  1028).  Die  Einzel- 
heiten dieser  Vorgänge,  die  oft  sehr  auffallig  sind,  wie  z.  R  die 
hohe  Steigerung  der  Glykog^nablagerung  in  der  Leber  nach 
gleichzeitiger  Zufuhr  von  Kohlenhydraten  und  Ammonium -Ver- 
bindungen (Röhmann,  Pf  39,  21),  entziehen  sich  noch  fast  voll- 
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ständig  der  Erklärung;  nach  Schenck  (Pf.  57,  553)  soll,  in  Fällen 
wie  dem  eben  erwähnten,  die  Glykogen -bildende  Function  der 
Leber  angeregt,  die  Glykogen -verzuckernde  aber  herabgesetzt 
werden,  so  dass  nothwendigerweise  eine  Anhäufung  des  Glykogens 
erfolgen  muss;  auf  welche  Art  dieses  aber  geschieht,  bleibt 
natürlich  auch  hier  dahingestellt. 

Wie  schon  Bernard  hervorhob,  ist  die  Hauptrolle  des  Gly- 
kogens der  Leber  die  eines  Reservestoffes,  der  im  Bedarfsfalle 
rasch    und    vollständig    in    Traubenzucker    verwandelt 
werden  kann;  so  z.  B.  steigt  nach  Blutentziehnngen  der  Glykose- 
gehalt  des  Blutes  binnen  einigen  Stunden  erheblich  an,  um  dann 
wieder  auf  die  Normalhöhe  herabzusinken,  und  zwar  geschieht  dies 
auf  Kosten  des  Leberglykogens,  denn  die  Erscheinung  bleibt  aus, 
wenn  man  Glykogen -freie  oder  daran  sehr  arme  Hungerthiere 
verwendet,  oder  die  Leber  abbindet  (Bernard;  Schenck,  Pf.  57, 
553).    Der  Traubenzucker  entsteht  nicht  erst  im  Blute,  etwa  aus 
dem  der  Leber  entstammenden  Glykogen  (Ghauveau,  C.  r.  103, 
974),  —  denn  dieses  wird  in  der  Regel  überhaupt  nicht  weiter 
transportirt,  —  sondern  wird  schon  in  der  Leber  selbst  unter 
dem  Einflüsse  des  kreisenden  Blutes  gebildet,  dann  von  diesem 
im  Körper  vertheilt,  und  dort  entweder  verbraucht,  oder  in  Form 
von  ReservestofPen  wieder  abgelagert  (Praüsnitz,  Centr.  90,  831); 
Störungen  des  Blutkreislaufes  in  der  Leber  hemmen  daher  auch 
die  Glykosebildung,  so  z.  B.  sinkt  der  Zuckergehalt  des  Blutes 
um  42  bis  92  Proc,  wenn  man  die  Darmarterien  unterbindet, 
und  das  Leberzellgewebe  infolge  Blutmangels  nicht,  oder  nicht 
regelmässig  functioniren  kann  (Arthaud  und  Butte,  B.  24,  R. 
458  und  462;  Tangl,  Chz.  18,  533).    Die  eigentliche  Verzucke- 
rung des  Leberglykogens  erfolgt  einerseits  unter  dem  Einflüsse 
des  fortdauernden  Stofiwechsels  des  Leberprotoplasmas,  und  ist 
in  diesem  Sinne  als  ein  wahrer,  vom  centralen  Nervensysteme 
regulirter,    und    daher   durch   zahlreiche   Reize    und   Reizmittel 
(Curare,  Chloroform,  Morphin)  zu  fördernder  oder  zu  störender 
Absonderungsprocess   anzusehen  (Bernard;  Seegen,  Centr.  87, 
1207  und  Chz.  12,  R.   108;  Abeles,  B.  21,  R.  850;  Cavazzani, 
Centr.  94,  779  und  Chz.  19,  R.  72).    Andererseits  wird  sie,  wie 
Nasse  (Centr.  90b.,  524;  89,  440),  Salkowski  (Centr.  90b.,  52"»), 
Kaufmann  (B.  24,  R.  494),  Paton  (Centr.  94,  911),  Cavazzani 
(Centr.  94b.,  708),  u.  A.,  zeigten,  durch  Enzyme  bewirkt    Nach 
RöHMANN  und  BiAL  (Pf.  55,  469)  hängt  die  Grösse  der  Trauben- 
zuckerbildung in  Leber  und  Muskeln  hauptsächlich  vom  Gehalte 
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der  Lymphe  an  verzuckernden  Enzymen  ab,  sowie  von  der 
Menge  der  vom.  Blute  zum  Gewebe  der  Leber  und  der  Muskeln 
hin  abgesonderten  Lymphe;  in  diese  wieder  gelangen  die  Enzyme 
aus  dem  Serum  des  kreisenden  Blutes  (nicht  aus  den  rothen 
Blutkörperchen),  und  vermöge  ihres  Enzymgehaltes  ist  die  Lymphe 
daher  im  Stande,  auch  injicirtes  Glykogen  vollkommen  zu  ver- 
zuckern (RöHMANN,  Pf.  52,  157;  BiAL,  Pf.  52,  137). 

Das  Blut,  welches  die  Lebervenen  dem  Herzen  zuführen, 
ist  nach  vielen  Beobachtern,  z.  B.  Drosdoff  (H.  1,  283),  FlCgüe, 
(Biol.  13,  133),  Abeles  (Centr.  87,  1562),  und  Seegen  (Pf.  34, 
388),  bedeutend  zuckerreicher  als  das  Carotis-  und  Pfortaderblnt; 
nach  Abeles  z.  B.  betragen  die  Glykosegehalte  (bei  Hunden) 
0,2  und  0,1  Proc,  nach  Seegen  0,23  und  0,19  Proc  Bunge  ist 
der  Ansicht,  dass  diese  Differenzen  vielleicht  Folgen  der  opera- 
tiven Eingriffe,  jedenfalls  aber  in  keiner  Beziehung  sicher  genug 
begründet  seien;  Pavy  leugnet  jedoch  überhaupt,  dass  sie  be- 
stehen, vielmehr  enthalte  die  lebende  Leber  nicht  mehr  Glykose, 
als  alle  übrigen  Organe,  in  denen  diese  gleichfalls  ein  normaler 
und  nie  fehlender  Bestandtheil  sei,  und  das  venöse  und  arterielle 
Blut  sollen  stets  gleich  viel  Traubenzucker  fuhren,  wenn  auch  in 
einer,  je  nach  den  Umständen  ziemlich  wechselnden  procentischen 
Höhe.  —  Das  Blut  und  das  Plasma  der  Jugularis  enthalten  nach 
Hamburger  (Centr.  95,  230)  nicht,  wie  sich  erwarten  Uesse, 
weniger  Zucker  als  die  der  Carotis;  die  Kohlensäure  hat  nämlich 
in  hohem  Grade  das  Vermögen,  Zucker  aus  den  Blutkörpercheo 
in  das  Plasma  überzufuhren,  während  der  Sauerstoff  umgekehrt 
wirkt  (und  zwar  auch  in  defibrinirtem  und  künstlich  mit  Zucker 
versetztem  Blute),  und  durch  diese,  sich  theilweise  compensiren- 
den  Einflüsse,  kommt  eine,  für  die  Regelung  der  Oxydationsvor- 
gänge in  den  rothen  Blutkörperchen,  sowie  des  Stoffwechsels  in 
den  Geweben  höchst  wichtige,  ausgleichende  Thätigkeit  n 
Stande. 

Pepton  wird  in  der  Leber  ebenfalls  verzuckert  (Seegek,  I*i. 
128,  99;  37,  325;  41,  515;  Seegen  und  Kratschmer,  B.  13,  20^) 
und  14.  1575),  und  nach  Läpine  (C.  r.  115,  304)  kann  man  auch 
mittelst  frischen  arteriellen  Hundeblutes  aus  Pepton  bis  10  Proc, 
Glykose  erhalten;  nach  Girard  ist  aber  die  Verzuckerung  des 
Peptons  in  der  Leber,  falls  sie  überhaupt  stattfindet,  quantitativ 
ohne  jeden  Belang  (Pf.  41,  294). 

Eine  weit  wichtigere  Rolle  für  die  Zuckerbildung  in  der 
Leber  kommt  jedoch,  nach  Seegen,  dem  Eiweiss  und  dem  Fette 
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zu.  Obwohl  nämlich  das  Glykogen  unter  dem  Einflüsse  des 
Sauerstoff- haltigen  Blutes  in  Glykose  verwandelt  werden  kann, 
z.  B.  im  überlebenden  Muskel  (Seegen,  Gentr.  87,  723),  und  auch 
postmortal  (vermuthlich  unter  dem  Einflüsse  von  Enzymen)  in 
Glykose  überzugehen  vermag  (Panormoff,  H.  17,  696;  Borut- 
TEAü,  H.  18,  513;  BiAL,  Pfl  55,  434),  so  soll  es  doch  normaler 
Weise  an  der  Bildung  des  Traubenzuckers  so  gut  wie  gar  keinen 
Antheil  haben,  dieser  soll  vielmehr  fast  ausschliesslich  aus  Fett 
und  Eiweiss  hervorgehen  (Seegen,  Pf.  21,  515;  34,  388;  39,  121; 
Centr.  84,  876;  86,  809;  88,  612).  Nicht  nur  die  Leber  vermag 
auf  diese  Weise  Glykose  zu  bilden  (z.  B.  die  eines  20  kg  schweren 
Hundes  binnen  24  Stunden  über  200  g),  sondern  auch  das  Muskel- 
gewebe, und  zwar  unter  Umständen  selbst  nach  Exstirpation  der 
Leber  (Röhmann,  Pf.  41,  411;  MüNK,  B.  20,  R  21);  Pavy  und 
auch  Cremer  halten  den  Vorgang  der  Glykose  -  Bildung  aus 
Eiweissstoffen  für  einen  normalen  und  ganz  allgemeinen  (Biol.  29, 
484),  nach  Bial  hingegen  ist  er  zwar  äusserst  wahrscheinlich, 
aber  noch  nicht  völlig  strenge  erwiesen  (Pf.  55,  434).  Zweifellos 
festzustehen  schien  die  Abspaltung  von  Traubenzucker  aus  Ei- 
weiss bei  der  Glykosurie  Glykogen -freier  oder  -armer  Hunger- 
thiere  nach  der  Fütterung  mit  Phloridzin  (s.  unten),  wobei  die 
Stickstoff-haltigen  Zersetzungsproducte  der  Albuminate  gleichzeitig 
im  Magen  auftreten  (PrAüsnitz,  Biol.  29,  168;  Cremer  und 
Ritter,  Biol.  29,  176  und  256);  da  jedoch  nach  Pick  (Centr.  94b., 
55)  die  Glykosurie  auch  dann  unvermindert  fortdauert,  wenn 
man  todbringende  Zerstörungen  an  der  Leber  vornimmt,  so  kann 
diese  hierbei  keinesfalls  der  Sitz  der  Zuckerbildung  sein,  sondern 
letztere  muss  ausserhalb  der  Leber  erfolgen,  und  zwar  vermuth- 
lieh  auf  Kosten  zerfallender  Gewebselemente  (Seegen,  Centr.  86, 
809  und  Pf.  37,  348;  ZuNTZ  und  Vogeliüs,  Centr.  93b.,  100), 
Glykoproteide  (Hammarsten,  H.  19,  19j,  Nucleinstoffe  (Kossel, 
Centr.  93,  787;  KossEL  und  Neümann,  B.  27,  2215),  u.  s.  f.  Eine 
Betheiligung  der  Fettstoffe  dürfte  dabei  nicht  anzunehmen  sein 
(Mering,  Pf.  14,  282;  Grandis,  Centr.  00  b.,  755),  obwohl  allem 
Anscheine  nach  auch  aus  ihnen,  unter  gegebenen  Umständen, 
auf  directem  oder  indirectem  Wege,  Zuckerarten  hervorzugehen 
▼ermögen. 

Dass  umgekehrt  aus  Kohlenhydraten  im  thierischen  Orga- 
nismus Fette  entstehen,  folgerten  bereits  Dumas  sowie  BoüssiN- 
GAÜLT  und  Persoz  (C.  r.  18,  531;  20,  1726;  21,  70)  aus  der  That- 
sache,  dass  ausschliesslich  mit  Honig  genährte  Bienen  fortfahren 
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Wachs  zu  erzeugen,  und  dass  die  Zufuhr  löslicher  Kohlenhydrate 
bei  Kühen  die  Beschaffenheit  des  Milchfettes,  und  namentlich 
dessen  Gehalt  an  flüssigen  Fettsäuren  meridich  beeinflusst,  — 
wie  neuerdings  auch  Meter  (Ghz.  16,  R.  50)  bestätigt  fand. 
Nach  Hanriot  (G.  r.  114,  371)  sollen  grössere  Mengen  Zucker, 
in  verdünnter  Lösung  auf  nüchternen  Magen  genossen,  beinahe 
quantitativ  in  Fett  übergehen,  wobei  der  Bespirationsquotient  weit 
über  die  Einheit  ansteigt,  was  bei  einfacher  Verbrennung  nicht 
möglich  wäre  (Hanriot  und  Richet,  EL  III,  48,  82).  Durch  die 
Fütterungsversuche  von  Chaniew^ski  (Biol.  20,  179),  Meissl 
(Biol.  22,  63),  Bubner  (Biol.  22,  372),  Tschervhnski  (L.  V.  29, 
317),  Strohmer  (W.  88,  598),  Soxhlet  und  VoiT  (B.  20,  R.  19), 
Kühn  (L  V.  44,  l\  Soskin  (L.  V.  42,  157),  u.  A.,  ist  die  Fett- 
bildung  aus  Zuckern  und  Kohlenhydraten,  —  allerdings  nur  eine 
allmähliche  und  nicht  quantitative  — ,  bei  Wiederkäuern,  Hunden, 
Schweinen,  Gänsen,  u.  s.  f.,  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  ohne  dass 
es  jedoch  bisher  gelungen  wäre,  über  den  vermuthlich  sehr  ver- 
wickelten näheren  Hergang  dieses  synthetischen  Processes  licht  zu 
verbreiten.  Auch  ist  die,  aus  derartigen  Versuchen  häufig  ge- 
zogene Schlussfolgerung,  die  Kohlenhydrate  vermöchten  die  Fette 
ohne  Weiteres  zu  ersetzen,  in  dieser  Ausdehnung  eine  irrige. 
Nach  Bubner  (Biol.  19,  384)  ist  nämlich  der  physiologische 
Nutzeffect  bei  der  Zersetzung  im  Körper  (in  runden  Zahlen):  für 
1  g  Kohlenhydrate  4100  Cal.,  für  1  g  Fette  9300  Cal.,  für  1  g 
Albuminate  4100  Cal.;  bei  der  physiologischen  Verbrennung  ist 
also  zwar  bis  zu  gewissem  Grade  eine  Vertretung  der  Nährstoffe 
möglich,  und  es  erwiesen  sich  z.  B.  234  g  Bohrzucker,  243  g 
Milchzucker,  265g  Traubenzucker,  oder  im  Mittel  240g  einer 
Zuckerart  als  isodynam  mit  100g  Fett;  ab^  diese  Isodynamie 
hat  nur  in  diesem  einen  Sinne  Gültigkeit,  und  kann  keines- 
wegs auf  beliebige  andere  Vorgänge  übertragen  werden,  z.  B. 
etwa  auf  die  Beschränkung  des  Eiweissumsatzes,  hinsichtlich 
derer  sich  die  Zuckerarten  den  Fetten  in  ganz  anderer  Weise 
überlegen  zeigen. 

Das  Glykogen  der  Leber  und  der  Muskeln,  sowie  der  Zucker 
des  in  allen  körperlichen  Organen  circulirenden  Blutes,  unter- 
liegen fortwährenden  Spaltungen  ui^d  Oxydationen,  und  die 
Energie,  welche  bei  diesen  Spaltungen,  sowie  bei  der  Oxydation 
der  Spaltungsproducte  durch  den  in  das  Protoplasma  der  Muskel- 
fasern eingedrungenen  SauerstoiF  frei  wird,  hat  man  nach  Bernabd 
als  die  wesentliche  Quelle  der  Wärme-  und  Arbeits-Pro- 
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(luction  des  Organigmus  zu  betrachten;  das  Fett  und  das  Eiweiss 
des  letzteren  wird  nach  Bern ard  in  der  Regel  nicht  angegriffen,  so 
lange  noch  Glykogen  yorhanden  ist.  Der  Vorrath  an  Glykogen 
verschwindet  bei  der  Leistung  Ton  Arbeit,  er  vermehrt  sich  dagegen, 
wenn  man  die  Muskeln  künstlich  zur  Ruhe  zvnngt,  z.  B.  durch 
Durchschneidung  ihrer  zugehörigen  Nerven  (Bernard,  G.  r.  48, 
683;  Seegen,  Centn  85,  1832;  KüLZ,  P£  24,  42;  MARCHi,  Biol. 
25,  163);  ist  ohne  Nahrungszufuhr  bloss  eine  gewisse,  sehr  geringe 
Wärmemenge' zu  produciren,  wie  z.  B.  beim  Winterschlafe  vieler 
Thiere,  so  sinkt  der  Glykogengehalt  nur  sehr  langsam  und  all- 
mählig,  dagegen  fällt  er  viel  stärker  und  rascher,  wenn  es  sich 
um  Hungerthiere  handelt,  und  zwar  zuweilen  in  der  Leber 
schneller  als  in  den  Muskeln  (Aldehoff,  Biol.  25,  187),  zuweilen 
aber  auch  umgekehrt  (Lüchsinger,  Pf.  18, 472);  bei  Hühnern  z.  B. 
ist  nach  sechs  Hungertagen  das  Leberglykogen  fast  gänzlich  ver- 
schwunden, das  Muskelglykogen  jedoch  noch  deutlich  vorhanden,  und 
bei  Kohlenhydrat-Zufuhr  ergänzt  sich  ersteres  sehr  rasch  wieder, 
letzteres  erst  nach  12  bis  16  Stunden  (Hergenhahn,  Biol.  27, 215). 
Ausserordentlich  mehr  als  selbst  tagelanges  Hungern,  erschöpft 
aber  mehrstündige  starke  Bewegung  und  angestrengte  Arbeits- 
leistung den  Glykogenvorrath ,  und  zwar  besonders  jenen  der 
Leber  (KüLZ,  Centr.  91,  707).  In  den  Muskeln  wird  das  Glykogen 
unter  anfänglichem  Steigen  und  darauf  folgendem  Fallen  des 
Glykosegehaltes,  ebenfalls  der  Thätigkeit  entsprechend  aufgezehrt 
(Sebgen,  P£  50,  319;  Aldehoff,  Centr.  89,  23;  Molinari,  Centr. 
89  b.,  372);  die  arbeitenden  Muskeln  verbrauchen  etwa  sechsmal 
mehr  Glykose  als  die  ruhenden,  und  auch  nach  dem  Aufhören 
der  Arbeit  ist  der  Zuckerbedarf  noch  der  fünf-  bis  zweifache  des 
normalen,  offenbar  weil  der  erschöpfte  Glykogenvorrath  wieder 
ergänzt  werden  muss  (Sbegen,  Centr.  85,  1832;  Morat  und 
Düfoürt,  Centr.  92  b.,  798  und  93,  615).  So  lange  die  Leber 
dies  vermag,  führt,  sie,  wie  Kaufmann  (Centr.  87,  1222)  und 
Chauveaü  (C  r.  103,  974)  zeigten,  dem  Blute,  und  damit  den 
Muskeln,  desto  mehr  Zucker  zu,  je  mehr  Arbeit  oder  Wärme  zu 
produciren  ist;  kühlt  man  daher  z.  B.  Kaninchen  durch  kaltes 
Wasser  oder  kalte  Luft  andauernd  ab,  so  ist  das  Glykogen  der 
Leber  schon  nach  wenigen  Stunden  bis  auf  Spuren  verschwunden 
(KüLZ,  Pf.  24,  1  und  46).  Die  Versuche,  den  Zuckerverbrauch 
des  Wärme  oder  Arbeit  erzeugenden  Muskels  quantitativ  zu  ver- 
folgen und  zu  bestimmen,  haben  bisher  nicht  zu  sicheren  Ergeb- 
nissen geführt  (Seeoen,  Centr.  94  b.,  795;  Cavazzani,  Chz.  19, 
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B.  72);  auch  lässt  sich  nicht  beurtheilen,  inwieweit  Ansichten 
wie  z.  B.  jene  Fick's  (Centr.  93,  616)  begründet  sind,  denen 
gemäss  die  Wärme  durch  Verbrennung  von  Fetten,  die  Arbeits- 
leistung aber  durch  die  von  Kohlenhydraten  gewonnen  und  her- 
vorgebracht werden  soll. 

Einen,  den  vorstehend  erörterten  Theorien  von  Bernard 
(C.  r.  48,  683),  BuBNER  (Biol.  15,  192),  Seegen  (Pf.  50,  319; 
Centr.  92b.,  84),  U.A.,  völlig  entgegengesetzten  Standpunkt, 
der  sich  wesentlich  der  älteren  Lehre  Liebig's  nähert  (A.  153,  1), 
nimmt  Pflüger  ein.  Nach  den  Anschauungen  dieses  Forschers  ver- 
brennt der  lebende  Körper,  und  zwar  auch  der  schwer  arbeitende, 
in  erster  Linie  nicht  Kohlenhydrate  oder  Fette,  sondern,  so 
lange  dieses  in  ausreichender  Menge  vorhanden  ist,  ausschliess- 
lich Eiweiss.  Führt  man  z.  B.  Hunden,  neben  überschüssigem 
Eiweiss  und  Fett  auch  noch  Stärke  zu,  so  wird  diese  nicht  zer- 
setzt, sondern  in  die  thermisch  äquivalente  Menge  Fett  um- 
gewandelt; die  Entstehung  von  Fett  aus  Eiweiss,  gemäss  Pettek- 
kofer's  und  Yoit's  Anschauungen,  ist  nach  Pflüger  durchaus 
unbewiesen,  und  weder  Kohlenhydrate  noch  Fette,  sondern  allein 
Eiweissstoffe  vermögen  den  Stoffwechsel  des  Organismus  weit 
über  das  Bedürfniss  hinaus  zu  steigern.  Bei  genügender  Zufuhr 
von  Eiweiss  erfolgt  aber  die  gesammte  Muskelarbeit  allein  auf 
dessen  Kosten,  und  da  bei  seinem  Zerfalle  weder  Fette  noch 
Kohlenhydrate  entstehen,  so  können  erstere  auch  nicht  abgelagert, 
und  letztere  nicht  zur  Wärme-  oder  Arbeitsproduction  verwendet 
werden  (Pf.  50,  98,  330  und  396;  51,  229  und  317;  53,  329> 
Auch  nach  Kümagawa  (Chz.  19,  R  58)  entsteht  unter  normalen 
Verhältnissen  Fett  niemals  direct  aus  Eiweiss;  wird  dieses  dem 
Körper  in  einer,  das  gesammte  Nahrungsbedür&iss  überschreiten- 
den Menge  zugeführt,  so  hört  die  Zersetzung  gleichzeitig  auf- 
genommener Stickstoff-freier  Substanzen  fast  ganz  auf,  und  zwar 
werden  die  Fette  als  solche  aufgespeichert,  und  die  Kohlenhydrate 
nach  Umwandlung  in  Fette.  —  Ueber  analoge  Anschauungen 
Pavy's  8.  weiter  unten. 

Unter  den  pathologischen  Zuständen,  die  mit  dem  Umsätze 
der  Kohlenhydrate  zusammenhängen,  nimmt  die  wichtigste  Stelle 
die  sog.  Zuckerkrankheit  oder  der  Diabetes  ein.  Bereits 
weiter  oben  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  der  Diabetes  keine 
einheitliche  Krankheitsform  darstellt,  dass  vielmehr  alle  nur 
denkbaren  Uebergänge  und  Zwischenstufen  von  den  leichten  Er- 
scheinungen der  sog.  transitorischen  Glykosurie  (die  oft  als  neben- 
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sächliche  Folge  bei  Leiden  der  verschiedensten  Art,  heftigen 
Reizen,  starken  psychischen  Erregungen,  u.  s.  f.,  auftritt),  zu  jenen 
schweren  Fällen  hinüberfuhren,  bei  denen  auch  reine  Fleisch- 
nahrung die  andauernde  Ausscheidung  grosser  Glykosemengen 
nicht  zu  verhindern  vermag,  üeber  Ursache  und  Wesen  der 
Zuckerkrankheit  sind  zahlreiche  umfassende  Theorien  aufgestellt 
worden,  deren  Gesammtheit  eine  ausgebreitete  Literatur  für  sich 
bildet,  und  von  denen  an  dieser  Stelle  nur  die  wichtigsten  in 
ihren  Grundzügen  dargelegt  werden  können.  Als  Veranlassungen 
des  Diabetes  werden  hauptsächlich  betrachtet: 

1.  Erkrankung  der  Leber  z.  B.  durch  Hyperämie  (Bernard; 
Schiff),  infolge  deren  eine  übermässige  Zuckermenge  gebildet, 
und  dem  Blute  zugeführt  wird  (Bruce,  Centr.  88,  16).  Hier- 
gegen ist  jedoch,  nach  BüNGE,  zu  bemerken,  dass  bei  specifischen, 
schweren  Leberkrankheiten  kein  Zucker  in  den  Harn  übergeht; 
auch  wächst  nach  starker  Kohlenhydratzufuhr  nur  der  Zucker- 
gehalt des  Harnes,  nicht  aber  jener  des  Blutes,  so  dass  die 
Glykosurie  keine  Folge  gesteigerter  Glykämie  sein  kann  (Seegen, 
Centr.  87,  1207);  umgekehrt  erhöht  z.  B.  bei  Kühen  Pilocarpin 
den  Zuckergehalt  des  Blutes  und  der  Milch,  während  der  des 
Harnes  ganz  unverändert  bleibt  (CORNEVIN,  C.  r.  116,  263). 

2.  Erkrankung  der  Nieren,  durch  welche  diese  die  Fähigkeit 
einbüssen,  den  Uebertritt  abnormer  Zuckermengen  in  den  Harn 
zu  verhindern.  Gegen  diese  Theorie  erhebt  Bunge  den  Einwand, 
dass  sie  nicht  erkläre,  warum,  trotz  dieses  abnormen  Uebertrittes 
von  Zucker,  der  Zuckergehalt  des  Blutes  der  Diabetiker  eben- 
falls grösser  als  der  normale  ist;  bei  wirklichen  Störungen  der 
Nierenfunction,  z.  B.  durch  Eingabe  von  Phloridzin,  erfolgt  aber, 
zugleich  mit  einer  ausserordentlich  starken  Abscheidung  von 
Zucker  im  Harne,  auch  eine  sehr  erhebliche  Abnahme  des  Blut- 
zuckers. 

3.  Störung  des  respiratorischen  Stoffwechsels  (VoiT  und 
Pettenkofer) ;  von  diesem  ist  aber  nachgewiesen,  dass  er  nicht 
wesentlich  von  der  Norm  abweicht,  und  zwar  selbst  in  sehr 
schweren  Fällen  (Weintraud  und  Laves,  H.  19,  603).  Bei  ge- 
nügender Zufuhr  passender  Nahrung  wird  von  Diabetikern  eben- 
soviel Sauerstoff  aufgenommen  und  Kohlensäure  abgegeben  wie 
von  Gesunden,  und  selbst  eine  einmalige  grössere  Zufuhr  von 
Kohlenhydraten  erhöht  den  respiratorischen  Quotienten  nicht 
unbedingt,  weil  keineswegs  Zersetzung  der  Kohlenhydrate  statt- 
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finden  muss,  sondern  auch  Aufspeicherung  in  Form  von  Glykogen 
erfolgen  kann. 

4.  Excessive  Ferment- Thätigkeit,  welcher  die  „labile  Con- 
stitution^ des  erkrankten  Plasmas  nicht  widerstehen  kann  (WoB&i- 
MüLLER,  Pf.  36,  172;  Knaak,  Centr.  89,  616),  und  ungenügende 
Regulirung  der  Thätigkeit  diastatischer  Enzyme  infolge  Kohlen- 
säure-Mangels in  den  Geweben  (Ebstein,  Centr.  89b.,  1028). 
Der  Ort  dieser  Ferment -Thätigkeit  lässt  sich  jedoch  nicht  an- 
geben, auch  liegen,  nach  Bunge,  keine  blossen  Störungen  und 
Schwankungen  der  Regulirung,  bald  nach  dieser,  bald  nach  jener 
Seite  vor,  sondern  das  Blut  der  Diabetiker  ist  immer  und  fort- 
dauernd an  Glykose  reicher  als  das  normale.  Dass  Syzygium- 
und  Myrtillus- Präparate,  sowie  verschiedene  andere  Heilmittel^ 
eine  specifisch  regulirende  Wirkung  auf  die  Thätigkeit  der 
Enzyme  ausüben  sollen,  ist  durchaus  strittig  (Kobert  und  Erohl, 
Centr.  92,  177  und  Chz.  15,  1471;  Vix,  Chz,  17,  R  124;  HiLDE- 
braKdt,  Centr.  93,  357;  Oefele,  Chz.  17,  R,  169;  Bohland,  Centr. 
94  b.,  890;  Falk,  B.  20,  R.  649). 

5.  Kohlenhydrat  -  Atrophie  der  Gewebe,  so  dass,  infolge 
Degeneration  der  Zellen,  im  Organismus  allerorten  viel  Glykogen 
auftritt,  das  die  synthetische  Kraft  des  erkrankten  Organismus 
nicht  auszunutzen  vermag,  und  es  als  Glykose  abscheidet  (Kraw- 
KOW,  Centr.  92  b.,  798);  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung 
spricht  nach  Kaufmann  (C.  r.  120,  567)  namentlich  die  That- 
sache,  dass  das  Blut  normaler  Thiere  im  Liter  20  bis  25,  das 
diabetischer  aber  bis  500mg  Glykogen  enthält,  also  mit  diesem 
nächsten  Mutterstofle  des  Traubenzuckers  in  hohem  Grade  über- 
laden ist. 

6.  Verringerte  Fähigkeit  des  Organismus,  den  der  Nahmug 
entstammenden  Traubenzucker  über  eine  gewisse  enge  Grenze  hin- 
aus normal  zu  verwerthen,  der  Muskelgewebe,  den  Blutzucker 
auf  normale  Art  weiter  umzusetzen  (Seegen,  Centr.  88,  612),  uud 
insbesondere  der  Leberzellen,  den  ihnen  zugefuhrten  Zucker  in 
normaler  Weise  festzuhalten  (Pavy).  —  Nach  Pavy,  dessen  An- 
schauungen sich  von  jenen  Bernard's  in  allen  hauptsächlichen 
Punkten  durchgreifend  unterscheiden,  ist  nämlich  die  sog.  Gly- 
kogen-Theorie  Bernard's  gänzlich  unrichtig,  und  namentlich  zur 
Erklärung  des  Diabetes  unbrauchbar.  Das  Pfortaderblut,  das 
normaler  Weise  0,6  bis  1,0  pro  Mille  Glykose  enthält,  nimmt  aller- 
dings, nach  der  Einfuhr  von  Kohlenhydraten  in  den  Verdauung 
canal,  bedeutend  (bis  1,5  bis  5  pro  Mille)  an  Zucker  (wesentlich 
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au  Traubenzucker)  zu,  und  transportirt  diesen  in  die  Leber;  die 
gesunde  Leber  hält  aber  allen  ihr  zugefuhrten  Zucker  fest,  und 
bewirkt  regulatorisch  eine  gleichmässige  Zusammensetzung  des 
gesammten  Blutes,  denn  das  Blut  der  Lebervene  hat  in  Wahr- 
heit nicht  einen  grösseren,  sondern  genau  den  nämlichen 
Zuckergehalt  wie  alles  andere  venöse  Blut,  und  dieses  wieder 
keinen  geringeren  als  das  arterielle,  —  vielmehr  liegen  alle 
Differenzen,  soweit  sie  nicht  das  allein  wirklich  zuckerreichere 
Pfortaderblut  betreffen,  innerhalb  der  Yersuchsfehlergrenzen,  oder 
sind  auf  ungeeignete  Anstellung  der  Versuche  und  der  Probe- 
entnahme zurückzufuhren.  Indem  die  Leber  den  ihr  zuströmen- 
den Zucker,  der  übrigens  auch  den  Proteiden  der  animalischen 
Nahrung  entstammen  kann,  festhält,  vermehrt  sich  ihr  Gehalt  an 
Glykogen,  und  vermag  von  seiner  untersten  Grenze  (1  bis  2  pro  Mille), 
und  seinem  gewöhnlichen  Betrage  (5  bis  40  pro  Mille),  bis  zu  einem 
weitaus  höheren  (60  bis  80  pro  Mille,  ja  120  bis  126  pro  Mille)  anzu- 
steigen; dagegen  enthält  die  lebende  Leber  nicht  mehr  Zucker 
als  jeder  andere  Theil  des  Organismus,  meist  etwa  2  bis  3  pro  Mille, 
und  alle  höheren  Angaben  sind  irrig,  und  beruhen  auf  unge- 
nügender Hemmung,  bezw.  Ausserachtlassung,  der  ausserordentlich 
rasch  eintretenden  postmortalen  Umwandlung  und  Zersetzung  des 
Glykogens.  Enthält  nun  die  Leber  keine  irgend  erhebliche  Menge 
Zucker,  so  kann  dieser  offenbar  normaler  Weise  auch  nicht  in 
das  Blut  übergehen,  und  ebenso  wenig  aus  diesem,  beim  Durch- 
gange durch  die  Capillaren,  auf  eine  bisher  geheimnissvolle  Art 
verschwinden,  oder  durch  besondere  sog.  glykolytische  Enzyme 
wieder  zerstört  werden.  Der,  in  den  Organismus  eingeführte 
Zucker  wird  nach  Pavy  in  ganz  anderer  Weise  und  an  ganz 
anderer  Stelle  verbraucht:  Die  protoplasmatische  Thätigkeit  der 
Darmzotten  bildet  nämlich  einerseits  aus  Peptonen  und  Kohlen- 
hydraten Proteide,  andererseits  bewirkt  sie,  dass  Kohlenhydrate 
in  die  Prote'id-Molecüle  des  thätigen  Plasmas  selbst  aufgenommen 
werden,  worauf  dann  aus  diesen,  unter  regulatorischem  Einflüsse 
der  Blutzufuhr,  eine  Abspaltung  von  Fetten  erfolgt,  so  dass  also 
eine  indirecte  Umwandlung  der  Kohlenhydrate  zu  Fetten  statt- 
hat. Der  gesunde  Organismus  verarbeitet  demnach  die  Haupt- 
mengen der  Kohlenhydrate  sogleich  an  der  geeignetsten  Stelle, 
nämlich  im  Darme,  zu  wichtigen,  dort  verwerthbaren  bezw. 
resorbirbaren  Verbindungen,  und  nur  der  Rest  derselben  wird 
der  Leber  zugeführt;  wo  die  Darmzotten  wenig  entwickelt,  und 
nicht  energisch  thätig  sind,  wie  bei  den   Vögeln  (insbesondere 
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z.  B.  bei  den  Gäiiseu),  setzt  daher  die  Leber  die  Fettbildung  aus 
den  Kohlenhydl'aten  noch  weiter  fort.  Was  die  Umwandlung  von 
Zucker  in  Glykogen  betrifit,  so  ist  diese  nach  Pavt  keine  speci- 
fische  Function  der  Leberzellen,  sondern  kann  durch  das  Prot<»- 
plasma  des  ganzen  Organismus^  und  zwar  auch  auf  Kosten  des 
aus  Proteiden  abgespaltenen  Zuckers,  bewirkt  werden,  so  dass  man 
im  Allgemeinen  anzunehmen  hat,  dass  alles  Glykogen  an  jenen 
Stellen  des  Körpers,  an  denen  es  sich  vorfindet,  auch  unmittelbar 
entstanden  sei. 

Lässt  nun,  nach  Pavt,  die  Leber,  entgegen  Bernard's  An- 
nahmen, im  normalen  Zustande  keinen  Zucker  hindurch,  so  ent- 
steht, wiederum  entgegen  Bernard,  der  Diabetes  gerade  dann, 
wenn  Glykose  durch  die  Leber  in  die  allgemeine  Circulation,  ab) 
in  das  gesammte  Blut  gelangt,  und  in  diesem  in  freiem  Zustande 
vorhanden  ist.  Sofort  tritt  dann  auch  Zucker  im  Harne  aat 
denn  dies  geschieht  nicht  erst,  wie  Bernard  glaubte,  wenn  der 
Zuckergehalt  des  Blutes  ein  gewisses  Maximum  überschreitet, 
sondern  bei  jeder  Vermehrung  desselben  über  die  regelmässige 
(d.  h.  die  in  allen  Theilen  des  Körpers  gleichmässig  vorhandene) 
Höhe  hinaus,  und  zwar  fast  proportional  dieser  Yermehrung. 
Der  Uebergang  vom  normalen  zum  pathologischen  Zustande  er- 
folgt daher  ganz  allmählich,  und  hängt  sowohl  vom  Grade  der 
eingetretenen  Störung  in  der  Function  des  Organismus,  als  auch 
von  der  Höhe  der  Zufuhr  an  Kohlenhydraten  (auch  in  Gestalt 
animalischer  Proteide)  ab;  ob  die  schwerste  Form  des  Diabetes, 
die  sich  in  der  Abspaltung  von  Glykose  aus  zerfallenden  Körper- 
geweben äussert,  eine  selbstständige,  oder  nur  eine  Folge -Er- 
scheinung darstellt,  und  ob  sie  von  Eingriffen  bestimmter  Enzyme 
begleitet  ist,  bleibt  vorerst  noch  ungewiss.  Auch  die  eigentliche 
Natur  der  erwähnten  Störungen  ist  unsicher;  sie  betreffen  ver- 
muthlich  die  Functionen  des  Protoplasmas  der  Dannzotten  und 
der  Leberzellen,  und  werden  durch  abnorme  Sauerstoffarmuth  des 
Blutes  bedingt,  die  selbst  wieder  mit  vasomotorischen  Paralysen 
der  Gefässe  des  Chylus- bereitenden  Apparates  zusammenhangen 
dürfte. 

7.  Geschwächtes  Assimilations- Vermögen  des  Blutserums  fiir 
Kohlenhydrate,  welches  bewirkt,  dass  das  Eiweiss  der  Gewebs- 
demente  nicht  ausreichend  neu  gebildet  und  ergänzt  werden  kann 
(Arnaud,  C.  r.  112,  148);  infolge  dessen  zerfallen  die  Albuminate 
und  Glykoproteide  der  Gewebe  und  Organe,  und  das  Eiweiss  und 
Fett  werden  vom  Körper  an  Stelle  des  Traubenzuckers,  der  sie 
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sonst  vor  der  Verbrennung  schützt,  aufgebraucht  (LusK,  Centr. 
91,  715;  Hanriot,  C.  r.  114,  371;  GaüTIER,  C.  r.  114,  374; 
Hammarsten,  H.  19,  19).  So  lange  daher  der  Organismus  noch 
eine,  wenn  auch  beschränkte  Fähigkeit  besitzt,  gewisse  Zucker- 
mengen zu  verwerthen,  lässt  sich  durch  Zufuhr  von  Bohrzucker 
oder  Milchzucker  eine  entsprechende  Herabsetzung  des  Eiweiss- 
Verbrauches  erreichen  (VoiT,  Biol.  29,  129;  Leo,  Centr.  93b., 
603).  Ganz  besonders  wirksam  erweist  sich  hierbei,  infolge  ihrer 
schon  mehrfach  erwähnten  leichten  Verbren nlichkeit,  die  Fruk- 
tose, von  der  häufig  grosse  Dosen  (bis  55  g)  assimilirt  werden, 
ohne  dass  Zucker  im  Harne  auftritt  (KüLZ,  Biol.  20,  165;  Worm- 
MüLLER,  Pf.  34,  576;  Helbig,  Centr.  93  b.,  104;  Haycraft,  H.  19, 
137).  Nach  Weintraüd  und  Laves  (H.  19,  603  und  629)  steigt, 
auch  bei  schweren  Diabetikern,  auf  Eingabe  grosser  Dosen  Fruk- 
tose (nicht  aber  Glykose)  der  Bespirations-CoeflScient,  die  Fruk- 
tose wird  also  offenbar  verbrannt,  entweder  direct,  oder  nach 
vorheriger  Umwandlung  in  Glykogen;  naturgemäss  verhalten  sich 
aber  nicht  alle  Individuen  gleich,  namentlich  genügt  bei  schwereren 
!<  allen  schon  eine  geringe  Ueberschreitung  einer  gewissen  Maximal- 
dose Fruktose,  um  sofort  beträchtliche  Mengen  Zucker  im  Harne 
auftreten  zu  lassen  (Bohland,  Centr.  93b.,  890;  White,  Centr. 
95,  167;  Grübe,  Centr.  95,  167).  Dieser  Zucker  besteht  jedoch 
nicht  ausschliesslich  aus  Fruktose,  sondern  enthält  auch  vielen 
Traubenzucker  (bis  60Proc.  der  verabfolgten  Menge  Fruktose), 
der  entweder  aus  Fruktose  oder  intermediär  gebildetem  Glykogen 
entstanden,  oder  aus  dem  Zerfalle  von  Gewebstheilen  des  Körpers 
selbst  hervorgegangen  sein  kann  (Borchardt  und  Finkelsteik, 
Centr.  94,  215;  Haycraft,  a.  a.  0.;  Weintraud  und  Laves, 
a.  a.  0.).  Inulin  wird  nach  White  (a.  a.  0.)  ebenfalls  verbrannt, 
jedoch  wächst  zugleich  auch  die  Ausscheidung  des  Zuckers,  und 
zwar  meist  weit  stärker,  als  der  zugefuhrten  Inulinmenge  ent- 
spricht. 

8.  Herabsetzung  der  Fähigkeit  der  Zuckerzerstörung,  sowohl 
der  primären  Spaltung,  als  vermuthlich  auch  der  Oxydation  der 
Spaltungsproducte  (KOlz,  a.  a.  0).  Nach  Bunge  ist  jedoch  die 
Behauptung,  der  Oxydation  müsse  stets  eine  Spaltung  voraus- 
gehen, ungerechtfertigt,  wie  z.  B.  der  Uebergang  von  Glykose  in 
Glykuronsäure  lehrt,  und  bestehen  bliebe  daher  nur  die  Annahme 
einer  verringerten  Fähigkeit  des  Organismus,  Traubenzucker  zu 
zersetzen;  diese  Zersetzung  geschieht  aber  in  den  Muskeln,  es 
wären  also  Störungen  der  chemischen  Vorgänge  in  diesen,  und 


1082  DiabeteB;  glykolytische  Theorie. 

al8  deren  Ursache  wiederum  Siörungeu  im  centralen  Nerven* 
Systeme  vorauszusetzen,  z.  B.  organische  Nerven-  und  Hirnleiden. 
Verletzungen,  Erschütterungen,  heftige  Erregungen,  u.  s.  £  (Bcnge; 
Langend  ORFF,  B.  20,  R.  681;  Gibibr,  C.  r.  118,  939).  Als  Beweis 
für  das  Stattfinden  unvollständiger  Oxydation  hat  man  häufig  d^s 
Vorhandensein  gewisser  charakteristischer  Begleitstoffe  des  Zuckers 
im  Harne  angesehen,  besonders  des  Acetons,  der  Essigsäure,  der 
Acetessigsäure,  der  /3-Oxybuttersäure,  u.  s.  f.,  welche  u.  A.  auch 
auftreten,  wenn  man  z.  B.  Hunden  die  Uretheren  unterbindet, 
und  ihnen  grosse  Dosen  Zucker  (1  Proc.  des  Körpergewichtes) 
injicirt  (Harley,  Centr.  94,  290).  Jedenfalls  kann  aber  die 
unmittelbare  Quelle  dieser  Stoffe  nicht  in  den  Kohlenhydraten 
gesucht  werden,  da  starke  Zufuhr  der  letzteren  ihre  Menge 
bedeutend  vermindert  (Baginsky,  Centr.  87,  1091;  Weintraüd. 
Gentr.  94  b.,  891),  da  sie  femer  auch  unabhängig  von  jeder 
Kohlenhydratzufuhr,  und  ohne  jede  bestimmte  Beziehung  zu  dieser 
vorkommen  (Wolpe,  Centr.  87,  278;  Rossbach,  Centr.  87,  1437: 
Bretet,  J.  ph.  V,  15,  145),  und  da  endlich  ihr  Erscheinen  sich 
keineswegs  als  specifisches  Symptom  des  Diabetes  erweist  (Küiz 
Biol.  23,  329).  Vermuthlich  entstehen  sie  durch  Spaltungsprocesse 
des  Eiweisses. 

9.  Erkrankungen  des  Pankreas,  dessen  Exstirpation,  z.  K  bei 
Hunden,  nach  Mering,  Munk,  Lupine  (C.  r.  110,  742),  und  HinoN 
(C.  r.  112,  1027  und  115,  292),  anhaltende  starke  Zucker- 
ausscheidung im  Harne  bewirkt,  und  zwar  nach  den  genannten 
Forschem  regelmässig,  nach  Hj&don's  neueren  Arbeiten  (C.  r.  117, 
238)  aber,  sowohl  bei  Hunden  als  bei  Kaninchen  zuweilen  uor 
in  geringerer  oder  vorübergehender  Weise.  Die  Entfernung  des 
Pankreas  hat  nach  Lupine  und  Barral  (C.  r.  110,  742;  112,  604 1 
zur  Folge,  dass  das  Blut  und  der  Chylus  eines  eigenthümlichen 
Zucker-zerstörenden  Enzymes  ermangeln,  das  aus  einer  ursprüng- 
lich diastatischen  Substanz  vermöge  eines  Hydratationsprocesseß 
hervorzugehen  scheint  (Lepine,  C.  r.  120,  139);  durch  Injection 
des  normalen  Chylus  anderer  Thiere,  und  nach  Torup  (Chz.  In 
533)  auch  durch  Verfiitterung  von  Pankreas -Extract  und  ge- 
wissen pankreatischen  Nucloprotei'den,*  lässt  sich  dieses  Enzym 
jedoch  künstlich  ersetzen.  Lupine  und  Barral  bezeichnen  es 
als  glykolytisches  (C.  r.  110,  1314;  112,  146  und  411),  uiid 
glauben,  dass  es  dem  Blute  ein  besonderes  glykolytisches  Ver- 
mögen ertheile;  misst  man  dieses  durch  den  procentischen 
Zuckerverlust,    den    das   Blut    bei   einstündigem   Erwärmen  auf 
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38  bis  39^  erleidet,  so  findet  man  es  bei  Gesunden  >>25,  bei 
Diabetikern  und  Entpankreasten  aber  nur  1,6  bis  5,5  (Läpine 
und  Barral,  C.  r.  112,  604  und  113,  118;  LApiSe  und  Metroz, 
C.  r.  117,  154);  durch  zahlreiche  Eingriffe  und  Medicamente  ist 
es  übrigens  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  yeränderlich 
(LiPiNB  und  Barral,  C.  r.  113,  729  und  Centr.  92,  998;  Bütte, 
C.  r.  112,  347),  und  wird  auch  durch  nervöse  Beize,  sowie  durch 
Reizungen  der  peripheren  Nervencentren,  merklich  beeinflusst 
(KöHMAKK  und  BiAL,  Pf.  55,  469;  Levene,  Centr.  94  b.,  562). 
Von  Arnaüd  (C.  r.  112,  244),  MuNK  und  Rosenstein  (Centr.  91, 
713),  Arthaüd  und  Butte  (B.  24,  R  465),  Sbegbn  (Centr.  92, 
759),  Paderi  (Centr.  94,  510),  und  Pavy  wird  LibPlNE's  glykoly- 
tische Theorie  für  unrichtig,  von  Kraus  (Centr.  92b.,  1079)  und 
ScHSNCK  (Pfl  55,  203)  für  mindestens  sehr  unsicher  erklärt;  nach 
Arthus  (Centr.  92,  172)  ist  die  Glykolyse  eine  Function  der 
Leukocyten,  nach  Spitzer  (Centr.  94b.,  954)  stellt  sie  eine  ganz 
allgemeine  protoplasmatische  Eigenschaft  dar,  die  nicht  an  das 
Leben  der  Zellen^  und  noch  weniger  an  das  Blut  allein  gebunden 
ist,  und  gewisse  Beobachtungen  von  LiiPiNE  selbst  (C.  r.  120,  139) 
gereichen  dieser  Anschauungsweise  zur  Stütze.  Auch  Röhmann 
und  Spitzer  (B.  28,  568)  kommen  zum  Schlüsse,  dass  es  schwer- 
lich ein  einheitliches  und  specifisches  zuckerzerstörendes  ,Enzym 
geben  könne,  dass  vielmehr  die  wässerigen  Extracte  aus  Zellen 
der  verschiedensten  Organe,  und  daher  auch  der  Blutkörperchen, 
(nicht  aber  die  Körperflüssigkeiten  selbstl),  im  Stande  seien, 
molecularen  Sauerstoff  zu  erregen,  und  hierdurch  die  Zersetzung 
des  Zuckers  und  anderer  schwer  oxydirbarer  Stoffe  zu  vermitteln. 
BüKGE  hält  nur  soviel  für  feststehend,  dass  der  Pankreas  durch 
seine  Stoffwechselproducte  die  (beiden?)  nervösen  Centra  beein- 
flusse, welche  die  zuckerbildende  Function  der  Leber  reguliren, 
und  ebenso  jene,  welche  den  Grlykogenumsatz  in  den  Muskeln 
regeln,  ohne  dass  es  jedoch  zur  Zeit  möglich  wäre,  über  das 
Wesen  dieser  Vorgänge  ein  klares  Bild  zu  gewinnen.  Bemerkens- 
werth  ist  es,  dass  entpankreaste  Hunde  noch  grosse  Mengen 
Stärke  und  Fruktose  zu  verdauen,  zu  resorbiren,  und  in  Leber- 
glykogen  umzuwandeln  vermögen,  dass  sie  aber  diese  Fähigkeit 
gänzlich  verlieren,  wenn  mau  gleichzeitig  die  Mundspeicheldrüsen 
resecirt  (VoiT  und  Minkowski,  Biol.  28,  257;  Hess,  Centr.  93, 
433);  nach  Kaufmann  (C.  r.  120,  567)  zeigt  sich  auch  das  Blut 
entpankreaster  Hunde  ebenso  mit  Glykogen  überladen,  wie  das 
diabetischer  (siehe  oben). 
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Vom  natürlichen  Diabetes  unterscheidet  sich  der  künst- 
liche, z.  B.  der  durch  den  BERNARD'schen  Zuckerstich  (Ver- 
letzung der  Medulla  oblongata  des  Rückenmarkes)  heryorgemfene, 
wesentlich  dadurch,  dass  er  meist  nur  einige  Stunden  dauert 
nämlich  bis  Leber  und  Muskeln  glykogenfrei  sind,  und  dass  er 
daher,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  nicht  eintritt,  weuu 
Leber  und  Muskeln  kein  Glykogen  enthalten,  z.  B.  bei  Hunger- 
thieren,  oder  nach  andauernder  erschöpfender  Arbeit  (Seelig  und 
LuCHSiNGKR,  Pf.  18,  472);  oflFenbar  verliert  die  Leber  durch 
Innervations- Störungen  die  Fähigkeit,  Glykogen  zurückzuhalteD. 
Nach  Ekstirpation  der  Leber  bewirken  sonst  sehr  kräftige  Mittel 
z.  B.  Strychnin,  keine  Zuckerabscheidung  inehr,  ausser  bei 
Fröschen,  bei  denen  sie  anscheinend  auf  Kosten  des  Muskel- 
glykogens  erfolgt  (Langendorff,  B.  20,  R  651;  Centr.  87,  1228> 
Was  übrigens  die  erwähnte  Wirkung  des  Strychnins,  sowie  des 
Morphins,  Cocains,  Amylnitrits,  Kohlenoxydes,  Gyans,  u.  sl  f.,  an- 
belangt, so  ist  sie  nicht  als  eine  directe  anzusehen,  sondeni 
wesentlich  als  eine  durch  Lähmung  der  Respiration  bedingte: 
infolge  des  Sauerstoffmangels  werden  alle  normalen  OxydatioDs- 
Vorgänge  gestört,  die  Herzthätigkeit  nimmt  ab,  die  Blutcirculatiov 
wird  verlangsamt,  die  Alcalescenz  des  Blutes  sinkt,  u.  s.  f.  (Zusn 
und  Araki,  Centr.  91,  759;  H.  15,  535  und  546;  19,  422;  Zillesev. 
H.  15,  387).  Beseitigt  man  den  Sauerstoffinangel,  z.  B.  dunb 
ausreichende  künstliche  Athmuug,  so  unterbleibt  auch  die  Zucker- 
ausscheidung (Sauer,  Pf.  49,  423),  während  umgekehrt  Respira- 
tions-Störungen anderer  Art,  z.  B.  durch  andauernde  Abkühlung 
von  Warmblütlern,  ebenfalls  eine  solche  hervorrufen  (Araki,  R 
16,  453 j.  Sobald  das  arterielle  Blut  arm  an  Sauerstoff  wini 
macht  sich  in  der  Leber  und  in  den  Muskeln  eine  erhebhcht 
Zunahme  der  Milchsäure  bemerklich  (Zillesen.  a.  a.  0.);  keines- 
falls entsteht  diese  Milchsäure  aber  ausschliesslich  aus  Traube  - 
Zucker  oder  Glykogen  (Meyerhold,  Centr.  92b.,  835),  und  der 
Verlauf  ihrer  Bildung,  obwohl  diese  ein  allgemeiner  protoplasm.-)- 
tischer  Vorgang  zu  sein  scheint,  ist  bisher  noch  unerklärt  (Hoppe- 
Seyler,  B.  25,  R.  685;  Araki,  H.  19,  422). 

Eine  eigenthümliche  Form  des  Diabetes  tritt  bei  mancbei 
Thieren,  z.  B.  Hunden  ein,  indem  sie,  bei  Stärkezufuhr  nat'^ 
längerem  Hungern ,  grosse  Mengen  Glykose ,  bis  20  Proc.  der 
Stärke  und  4  Proc.  des  Harnes,  zur  Abscheidung  bringen;  die<' 
stets  nur  vorübergehende  Erscheinung,  dürfte  darauf  beruhen, 
dass   der    hungernde   Organismus    die   Stärke   abnorm   rasch  Im 
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Traubenzucker  umwandelt,  während  der  Körper  diesen  nicht 
ebenso  rasch  zu  resorbiren  vermag  (Hofmeister,  Centr.  90,  834; 
Kolisch,  Centr.  92  b.,  878). 

Ob  das,  von  Ewald  (Ghz.  .19,  R.  31)  beobachtete  Auftreten 
Ton  starkem  Diabetes  nach  Eingabe  von  Schilddrüsen -Extract 
ein  vereinzeltes  Vorkommen  war,  oder  ob  zwischen  beiden  Um- 
ständen ein  innerer  Zusammenhang  besteht,  ist  bisher  unauf- 
geklärt geblieben;  wahrscheinlicher  ist  aber  die  erstere  Annahme. 


Nachträge  und  Ergänzungen. 


Zu  Seite  2. 

Einen  Phenyläther  des  Glykolaldehydes,  CjHj.O.CHa.COH, 

gewann  Pomeranz  (M.  15,  739)  durch  Verseifung  des  entsprechen- 

OCH 
den  Acetales  C«H:,.O.CHj.CH<q  q*tt*,  das  durch  Einwirkung 

Yon  Phenolnatrium  auf  Monochloracetal   entsteht;  er  liefert  ein 
bei  gewöhnlicher  Temperatür  beständiges  Hydrat  C^jH^O^-j-EjO, 

Zu  Seite  3. 

CH,.0(C2H5) 
Den  Diäthyläther  des  Dioxyacetons,  CO  ,  erhielt 

CHa.O(Cjtt,) 
GiNTL  (M.  15,  803)  durch  trockene  Destillation  des  Kalksalzes 
der  Aethylglykolsäure ;  es  ist  ein  bei  189  — 194®  siedendes  Oel 
von  aromatischem  Gerüche  und  süsslich -brennendem  Geschmacke, 
löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Chloroform,  wird  au? 
der  wässerigen  Lösung  durch  Kaliumcarbonat  wieder  abgeschieden, 
reducirt  alkalische  Eupferlösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung (unter  Spiegelbildung),  verbindet  sich  mit  Natriumbisnifit. 
und  liefert  ein  öliges  Hydrazon.  Identisch  mit  diesem  Aether  ist 
der  von  Grimaux  und  Lefevre  (C.  r.  107,  914),  sowie  von  Erlek- 
BACH  (A.  269, 14)  aus  Aethoxacetyl-Oxacetsäure- Ester  dargestellte. 

Zu  Seite  7. 

Auch  neueren  Angaben  Stone's  (N.  71,  40)  gegenüber,  hält 
Cross  daran  fest,  dass  keineswegs  nur  Pentosen  und  Pentosane, 
sondern  auch  gewisse  Cellulosen  Furfurol  liefern,  dessen  Ent- 
stehung daher  für  jene  Körperclassen  nicht  charakteristisch  sei 
(N.  71,  68;  Am.  17,  286).  Namentlich  sollen  die  natürlichen,  in 
den  Gramineen    vorkommenden    sogen.  Oxycellulosen ,  Furfurol- 
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ergebende  Derivate  der  Hexosen  und  Hexosane,  sogen.  Furfiiroide, 
enthalten;  aber  auch  in  den  eigentlichen  Cellulosen,  die  keines- 
falls als  einfache  Condensationsproducte,  d.  h.  als  Polyaldosen 
vom  Stärketypus,  betrachtet  werden  dürfen,  ist  die  Gegenwart 
derartiger  Derivate,  wenigstens  für  gewisse  Fälle,  sehr  wahr- 
scheinlich (Cross,  Bevan  und  Beadle,  N.  71,  121;  Chz.  19,  457). 
Behandelt  man  z.  B.  solche  Cellulosefasern  mit  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gew.  1,6,  und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  erhält  man, 
neben  einem  normalen  Gellulosehydrate,  grössere  Mengen  löslicher 
Substanzen,  die  bis  50  Proc.  Furfurol  ergeben,  jedoch  keine 
der  anderen  charakteristischen  Pentosenreactionen  zeigen. 

Dass  die  sog.  Lignocellulosen  ebenfalls  derartige  Gruppen 
enthalten,  haben  Baly  und  Ghorlet  wahrscheinlich  gemacht 
(B.  28,  922). 

Zu  Seite  9. 

Der  Gehalt  an  Pentosen  und  Pentosanen  beträgt  nach 
Stift  (Ö.  24,  290)  in  100  Thln.  frischer  Substanz,  bezw.  bei  Rüben 
in  bei  70  bis  80*^  vorgetrockneter,  folgende  Procentsätze:  Wiesen- 
heu 21,64  und  19,06;  Melassenfutter  15,93  und  14,02;  Rapskuchen 
11,50  und  10,12;  Leindotterkuchen  9,07  und  7,99;  Gerstenschrot 
7,96  und  7,01;  Reisfuttermehl  6,73  und  5,04;  Sesamkuchen  3,87 
3,40;  Pferdebohnen  3,43  und  3,02;  Zuckerrüben  1,96  — 3,28  und 
L73  — 2,89;  Möhren  1,13  und  0,99;  Spinat  1,02  und  0,90;  Sauer- 
kraut  0,96  und  0,88;  Melasse  0,59—1,96  und  0,52  —  1,73  Proc. 

Zu  Seite  10. 

Pentosen  oder  Pentosane  entstehen  nicht  nur,  wie  Hammar- 
STEN  (H.  19,  19)  beobachtete,  bei  tieferer  Zersetzung  der  Glyko- 
oder  Nuclo- Proteide  des  Pankreas,  sondern,  wie  es  scheint,  auch 
aus  analogen  Bestandtheilen  des  Muskelgewebes.  Nach  Siegfried 
(B.  28,  515)  enthalten  die  Muskeln  die  sog.  Phosphorfleischsäure, 
ein  zu  den  Paranucleonen  gehöriges  Muskel-Nucleon,  das  einen 
NahrungsstoflF  der  Muskeln  bildet,  und  bei  deren  Thätigkeit  ver- 
braucht wird;  als  wesentliche  Bestandtheile  dieses  Nucleons  sind 
Phosphorsäure,  Flei|chsäure  oder  Antipepton  GioHi^NsOs,  und 
ein  Kohlenhydrat  anzusehen,  während  Eiweissgruppen  fehlen,  und 
bei  der  Hydrolyse  treten  u.  A.  Bernsteinsäure,  p- Milchsäure,  und 
ein  Pentosen- ähnlicher  Zucker  auf,  der  stark  reducirend  wirkt, 
die  Purfurolreaction  zeigt,  ein  krystallisirtes  Benzoat,  und  ein 
ebensolches  Osazon  liefert. 
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Pseudonucleiu,  das  bei  der  Pepsindigestion  des  Caseins 
gebildet  wird,  enthält  keine  Kohlenhydratgruppe  (Sebelien, 
Chz.  19,  557). 

Zu  Seite  22. 

Methyl-Arabinosid  gewinnt  man  nach  Fischer  (B.  28, 1156-, 
N.  Z.  34, 181)  in  guter  Ausbeute  (32  Proc.)  und  auf  einfachere  als  die 
ursprünglich  beschriebene  Weise,  indem  man  1  Tbl.  fein  gepulyerte 
Arabinose  mit  4  Thln.  acetonfreiem,  über  Kalk  getrocknetem. 
0,25  Proc.  gasförmige  Salzsäure  enthaltendem  Methylalkohol  eine 
halbe  bis  eine  Stunde  rückfliessend  kocht,  die  Lösung  im  Ein- 
Schlussrohre  oder  Autoclaven  50  Stunden  am  Wasserbade  erwännt 
sie  auf  ein  Drittel  ihres  Volumens  concentrirt,  womöglich  einige 
fertige  Krystalle  einrührt,  12  Stunden  stehen  lässt,  und  die  an- 
schiessenden  Nadeln  aus  heissem  Alkohol  umkrystaUisirt.  Die  zu 
erwartende  isomere  Verbindung  konnte  bisher  noch  nicht  isolirt 
werden. 

Zu  Seite  24. 

Arabinose-di-Aceton.  Schüttelt  man  1  ThL  fein  gepulverte 
Arabinose  mit  20  Thln.  reinem,  trockenem,  unter  guter  Kühlung 
mit  0,5  Proc.  Salzsäuregas  versetztem  Aceton  20  Stunden  lang 
bei  Zimmertemperatur,  dampft  das  mit  Silbercarbonat  and  Thier- 
kohle  behandelte  Filtrat  (das  FEHLiKG^sche  Lösung  nicht  redu- 
ciren  darf)  am  Wasserbade  ein,  nimmt  den  Syrup  mit  10  Thln. 
Aether  auf,  löst  die,  beim  langsamen  Verdunsten  erstarrende 
Masse  in  3  Thln.  Alkohol,  versetzt  bei  30®  mit  Wasser  bis  nir 
beginnenden  Trübung,  und  kühlt  stark  ab,  so  krystallisirt  das 
Arabinose-di-Aceton  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  41,5 — iS\ 
Es  hat  die  Formel  C^  Hig  O5  und  vielleicht  die  Constitution 

CHs — C — CHs    GH3 — ^C — CH3 


9        9 

CH2.CH.GH 


ist  sehr  flüchtig,  destillirt  mit  Wasserdam]|f  unter  Verbreitung 
eines  beissenden  Geruches,  kann  in  kleiner  Menge  erhitzt  unzersetzt 
sublimirt  werden,  zeigt  für  c  =  2,4  «5?  =  +  5,4»,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  und  Ligroin,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
fast  gar  nicht  in  heissem  Wasser  (so  dass  sich  die  kalt  gesattigt*' 
Lösung  beim  Firwärmen   trübt),   und  wird    schon   durch  0,1  pr<»- 
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centige  kochende  Salzsäure  leicht  zerlegt  (Fischer,  B.  28,  1163; 
N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  24. 

Arabino-Chloralose  C7H9O5CI8  bildet  sich  nach  Hanriot 
(C.  r.  120,  153)  in  zwei  Modificationen,  wenn  man  25  g  Arabinose, 
50  g  *was8er£reies  Chloral,  und  15  Tropfen  Salzsäure  eine  Stunde 
auf  100<>  erhitzt,  mit  Dampf  destillirt,  und  den  Rückstand  ab'-* 
filtrirt  Die  «-Arabino-Chloralose  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
schmilzt  bei  124^,  giebt  ein  Dibenzoat  vom  Schmelzp.  138^,  und 
ein  amorphes  Acetat.  Die  /}- Arabino-Chloralose  bildet  weisse 
Krystalle  vom  Schmelzp.  183^  und  ist  im  Vacuum  unzersetzt 
destillirbar,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (in  342Thln.)  und 
Chloroform,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  und  Ligroin,  und  zeigt  in 
wässeriger  Lösung  die  Drehung  ap  =:  — 23,2<^.  Das  Triacetat 
und  Dibenzoat  krystallisiren,  und  schmelzen  bei  92^  bezw.  138^; 
Permanganat  oxydirt  zu  einer  Säure  vom  Schmelzp.  257^;  Salz- 
säure und  Orcin  ergeben  Blaufärbung.  Auf  das  Rückenmark 
wirkt  diese  Verbindung  erregend,  auf  die  Gehimcentren  hypno* 
tisch  ein^  und  zwar  in  höherem  Grade  als  Glykoso^Chloralose. 

Zu  Seite  26. 

Die  Hydrazone  der  Zuckerarten  können  nach  Herzfeld 
(B.  28,  442)  durch  Kochen  mit  Benzaldehyd  in  ihre  Componenten 
zerlegt  werden. 

Zu  Seite  36. 

Die  Pentosen-Bestimmungs-Methode  Councler's  ist 
nach  Welbel  und  Zeisel  (Chz.  19,814)  ungenau,  da  eine  Conden- 
sation  des  Furfurols  mittelst  Phloroglucin  nur  unter  ganz  be- 
stimmten Bedingungen  in  stets  gleichmässiger  Weise  erfolgt, 
nämlich  dann,  wenn  in  Gegenwart  12procentiger  Salzsäure  auf 
1  Tbl.  wasserfreies  Furfurol  1,25  —  3  Thle.  wasserfreies  reines 
Phloroglucin  kommen.  Coüncler's  Phloroglucin  enthielt  jedoch 
Diresorcin,  ausserdem  war  für  Entfernung  der  in  Alkohol  löslichen, 
in  wechselnden  Mengen  auftretenden  Nebenproducte  nicht  gesorgt, 
und  endlich  bemerkte  dieser  Forscher  nicht,  dass  das  (stets 
chlorhaltige)  Condensationsproduct  schon  beim  Trocknen  an  der 
Luft  Zersetzung  erfährt;  die  von  ihm  angegebenen  quantitatiT<>n 
Beziehungen  zwischen  Furfurol  und  Condensationsproduct  treffen 

T.  Iiippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  gg 
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daher  nur  sehr  annähernd  zu.  —  Methylfurfürol  liefert  kein 
analoges  grünschwarzes  Condensationsproduct;  mit  Anilinacetat 
färbt  es  sich  gelbroth. 

Zu  Seite  51. 

Methyl-Xyloside.  Erwärmt  man  1  ThL  fein  gepulverte 
Xylose  mit  10  Thln.  reinem,  trockenem  Methylalkohol,  der  0,25 
Procente  gasförmige  Salzsäure  enthält,  bis  alles  gelöst  ist,  erhitzt 
im  Autoclaven  40  Stunden  auf  100<>,  verdampft  die  mit  Silber- 
carbonat  neutralisirte  und  mit  Thierkohle  behandelte  Lösung  am 
Wasserbade  zum  dicken  Syrup,  löst  diesen  in  1  ThL  Essigäther, 
und  lässt  24  Stunden  stehen,  so  krystallisiren  20  bis  25  Proc, 
/S-Methyl-Xylosid,  das  man  durch  Lösen  in  90  Thln.  heissem 
Essigäther,  und  längeres  Stehen  dieser,  auf  Vs  ihres  Volumens 
concentrirten  Lösung  reinigt.  Das  /3 -Methyl -Xylosid,  CgHisO^, 
bildet  salmiakähnliche  Nadeln,  oder  (aus  heissem  Alkohol  ge- 
wonnen) charakteristische  dreieckige^  Krystalle  rom  Schmelzp. 
1 55 — 1 56^  schmeckt  süss,  ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht 
in  heissem  Aceton  schwieriger  (in  20  Thln.),  in  heissem  Essig- 
äther schwer  (in  100  Thln.)  löslich,  zeigt  für  c  =  9,1  die  Drehung 
a^  =  — 65,9  und  nach  einer  Stunde  — 65,3°,  und  wird  durch 
Emulsin  und  Hefeninfusion  nicht  hydrolysirt. 

a-Methyl-Xylosid  krystallisirt  beim  Stehen  der  oben  er- 
wähnten essigätherischen  Mutterlauge,  und  bildet,  aus  30  Thln. 
heissem  Essigäther  umkrystallisirt,  Büschel  langer  Nadeln  oder 
Platten  vom  Schmelzp."  91  —  92°;  es  schmeckt  süss,  ist  in 
Alkohol  und  Aceton  recht  leicht,  in  heissem  Essigäther  ziemlich 
leicht  (in  33  Thln.),  und  auch  in  Aether  löslich,  zeigt  für  c  =  9.3 
die  Drehung  a^  =  -)- 153,2®,  und  wird  von  Emulsin  und  Hefen- 
infiision  nicht  verändert  (Fischer,  B.  28,  1157;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  51. 

Xyloso-Chloralose,  C7H9O5CI8,  erhielt  Hanriot  (C.  r.  120, 
153)  auf  dem  nämlichen  Wege  wie  die  Arabinose-Yerbindang, 
jedoch  nur  in  einer  Modification.  Sie  schmilzt  bei  132S  löst 
sich  in  etwa  100  Thln.  Wasser  von  14,6^,  zeigt  die  Rotation 
«2)  =  — 13,6®,  liefert  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Dibenzoat 
und  ein  schwierig  kiystallisirendes  Acetat,  und  giebt  mit  Orcin 
und  Salzsäure  eine  blaue  Färbung.  Auf  den  Organismus  wirkt 
sie  nur  langsam  und  schwach  ein. 
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Zu  Seite  60. 

Prunoso -Chlor alose,  das  Einwirkungsproduct  von  Ghloral 
auf  Pnmose,  scheint  von  den  analogen  Derivaten  der  Arabinose 
und  Xylose  verschieden  zu  sein,  was  für  die,  von  Maqtjennb  an- 
gezweifelte Sondernatur  der  Prunose  spräche  (Hanriot,  Chz.  19, 456). 

Zu  Seite  63. 

* 

Nach  Pebkin  und  Geld abd  (Chz.  19,  962)  ist  Rhamnose 
in  den  Gelbbeeren  nicht  nur  in  Verbindung  mit  Quercetin 
C15H10O7,  und  Bhamnetin  (d.  i.  Quercetin-Methyläther)  Ci^HisOj, 
sondern  auch  mit  Bhanmazin  (d.  L  Quercetin -Dimethyläther) 
C17H14O7  vorhanden;  von  dem,  in  den  Gelbbeeren  enthaltenen 
Enzyme  scheint  das  Glykosid  des  Rhamnazins  am  leichtesten 
zersetzt  zu  werden. 

Zu  Seite  67. 
Rhamnose-Anhydrid,  das  schon  Dehn  in  Gestalt  strahliger 
Krystalle  beobachtete,  lässt  sich  nach  Fischer  (B.  28, 1162;  N.  Z.  34, 
181)  regelmässig  krystallisirt  erhalten,  indem  man  das  Rhamnose- 
Hydrat  durch  mehrtägiges  Erhitzen  in  einer  Schale  am  Wasser- 
bade entwässert,  die  'geschmolzene  Masse  nach  dem  Erstarren 
pulvert,  trocknet,  in  40Thln.  heissem  trockenem  Aceton  löst,  die 
Lösung  auf  Vs  ihres  Volumens  eindampft,  die  beim  Abkühlen 
ausgeschiedenen  Krystalle  bei  100<^  trocknet,  und  nochmals  aus 
Aceton  krystallisirt;  man  erhält  so  das  Anhydrid  CgHiaOg  in 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  122  —  126o. 

Zu  Seite  72. 
Methyl-Rhamnosid,  CyHuOs.  Erwärmt  man  1  Tbl.  wasser- 
freie Rhamnose  mit  5  Thln.  Methylalkohol  der  0,25  Proc.  Salz- 
säuregas enthält  40  Stunden  auf  100^,  behandelt  mit  Silber- 
carbonat  und  Knochenkohle,  dampft  ein,  löst  den  Syrup  in  5  VoL 
Essigäther,  und  lässt  12  Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  Methyl- 
Rhamnosid  in  grossen,  farblosen,  bitter  schmeckenden  Krystallen 
^om  Schmelzp.  108  — 109^  ab;  es  ist  in  kleiner  Menge  unzersetzt 
destillirbar,  zeigt  für  c  =  9,1  die  Drehung  a^  =  -^-62,50,  und 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  (Fischer, 
B.  28,  1158). 

Zu  SeitiB  72. 

Aceton-Rhamnosid.  Schüttelt  man  1  Tbl.  fein  gepulverte 
wasserfreie  Rhamnose  mit  20  Thln.  reinstem,  trockenem,  0,2  Proc. 

69* 
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Salzsäure  enthaltendem  Aceton  IQ  bis  15  Minuten  bei  Smmer- 
temperatur,  dampft  das  mit  Silbercarbonat  und  Thierkohle 
behandelte  Filtrat  am  Wasserbade  ein,  laugt  den  Syrup  mit 
10  Thln.  trockenem  Aether  aus  (wobei  Reste  Zucker  zurückbleiben), 
verdunstet,  zieht  den  Rückstand  nochmals  mit  5  Thln.  Aether 
aus,  fügt  der  Lösung  1  VoL  Ligroin  zu,  giesst  vom  ausfallenden 
Syrupe  sofort  ab,  und  lässt  die  Flüssigkeit  stehen,  so  krystallisirt 
das  Aceton-Rhamnosid,  und  die  eingedickte  Mutterlauge  ei^ebt 
bei  analoger  Behandlung  noch  eine  zweite  Krystallisation.  Aus 
wenig  heissem  Aether,  unter  Ligromzusatz  (bis  zur  beginnenden 
Trübung)  umkrystallisirt,  bildet  es  schöne,  klare,  oft  sternförmig 
gruppirte  Prismen  von  bitterem  Geschmacke,  die  bei  90  —  91* 
schmelzen,  in  kleiner  Menge  erhitzt  schon  unterhalb  100»  subli- 
miren,  bei  1mm  Druck  fast  unzersetzt  destilliren,  und  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  und  Aether  leicht,  in  Ligroin  nur  wenig  lösen. 
Die  Verbindung  hat  die  Formel  und  Moleculargrösse  CgHieO-, 
und  vielleicht  eine  der  nachstehenden  Constitutionen: 

CH;t —  C— OH.3 

CH,.CHOH.CH.CHOH.CH.CH 


oder 

CH3.CH0H.CH.(CH0H)j.CH.0.c/      '. 

0 

Sie  zeigt  die  Drehung  «^  =  +17,5<>  (für  t  =  8,3),  wirkt  nicht 
reducirend,  wird  bei  einstündigem  Kochen  mit  10  Thln.  Salzsäure 
von  0,1  Proc.  völlig  hydrolysirt,  von  Emulsin  und  Hefeninfosion 
aber  nicht  verändert  (Fischer,  B.  28,  1162;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  84. 

Die  Identität  des  in  gewissen  Gerbstoffen  vorkommenden 
Zuckers  mit  d-Glykose  stellte  Böttinger  neuerdings  für  Sumach 
und  Vallonea  bestimmt  fest  (A.  ph.  233,  125). 

Zu  Seite  86. 

Hefe  vermag  nach  Morris  (N.  71,  196)  auch  in  trockenem 
Zustande  Stärkepaste  zu  verflüssigen,  und  reine  Stärke  in  Trauben- 
zucker überzuführen. 
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Zu  Seite  90. 

Gellulose-lösende  Enzyme  treten  insbesondere  bei  der 
Keimung  der  Samen  zahkeicher  höherer  Pflanzen  auf,  z.  B.  der 
Dattel-,  Spargel-,  und  Zwiebelsamen  (Reiss,  Bot.  7,  322),  sowie 
bei  der  Keimung  der  Getreidearten,  namentlich  der  Gerstenkörner 
(LiNTNER,  Centr.  94b.,  499). 

Zu  Seite  90. 

Aus  den  Membranen  einiger  Pilze  zog  Winterstein  (H.  19, 
521;  ß.  26,  3098  und  28,  774)  mehrere,  schon  in  verdünnten 
Laugen  lösliche,  zu  d-Glykose  hydrolysirbare  Kohlenhydrate 
aus.  Der  Steinpilz,  Boletus  edulis,  enthält  Paradextran, 
C^H^oOs,  das  durch  Alkohol  als  weisse  oder  gelbliche,  amorphe, 
feinfaserige  Masse  gefällt  ¥rird,  mit  Wasser  eine  opalisirende 
gefärbte  Lösung  giebt,  in  Kupferoxydammoniak  unlöslich,  in  fünf- 
procentiger  Kalilauge  leicht  löslich  ist,  sich  mit  Jod  und  Chlor- 
zinkjod  gelb  färbt,  und  durch  Schwefelsäure  allmählich  zu  Trauben- 
zucker hydroUsirt  wird.  —  In  Polyporus  betulinus  ist  Paraiso- 
dextran CftHioOs  vorhanden,  eine  weisse,  amorphe,  nicht  redu- 
cirende  Masse;  in  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  es 
unlöslich,  in  concentrirten  Säuren  und  sechsprocentiger  Natron- 
lauge langsam  löslich,  zeigt  in  dieser  Lösung  für  c  =  4  etwa 
«D  =  -|-240®,  und  wird  aus  ihr  durch  Alkohol,  Chlorcalcium« 
Chlorammonium,  Ammonium-,  Natrium-,  und  Magnesium-Phosphat, 
sowie  durch  Säuren,  ausgefällt;  mit  Jod  und  Schwefelsäure  färbt 
es  sich  schön  blau,  und  die  (nur  langsam  erfolgende)  Hydrolyse 
ergiebt  allein  Traubenzucker.  —  Ein  ganz  ähnliches  Kohlenhydrat 
C6H10O5,  das  Pachyman,  enthält  Pachyma  Cocos,  doch  zeigt 
dasselbe  keine  deutliche  Drehung,  und  färbt  sich  mit  Jod  und 
Schwefelsäure  nicht  blau  sondern  gelb. 

Zu  Seite  91. 
Claxitriau  (Chz.  19,  906)  glaubt,  dass  das  Glykogen  der 
Thiere  und  Pflanzen  stets  die  nämliche  Grundsubstanz  vom 
Drehungsvermögen  «d  =  4-189,18^  darstelle,  und  dass  gewisse 
chemische  und  namentlich  physikalische  Unterschiede  verschiedener 
Glykogenarten  schon  durch  deren  leichte  Veränderlichkeit  und 
Angreifbarkeit  genügend  zu  erklären  seien. 

Zu  Seite  91. 
Nach  Cremer  (Biol.  31,  183)  bildet  sog.  Carenz-Hefe,  d.  h. 
solche,  die  durch  sog.  Selbstgährung  glykogenfrei  geworden  ist, 
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neues  Glykogen  aus  Glykose,  Fruktose,  und  Rohrzucker  bei  28» 
schon  binnen  einigen  Stunden,  und  aus  Galaktose  und  Mannose 
binnen  einigen  Tagen;  Sorbinose,  Milchzucker,  Arabinose,  Rham- 
nose,  Glycerin,  und  Glykogen  vermag  sie  jedoch  nicht  zu  assi- 
miliren. 

Zu  Seite  93. 

Traubenzucker  als  normalen  Bestandtheil  des  menschlichen 
und  thierischen  Blutes  hat  zuerst  (um  1850)  Schmidt  ,  nacb- 
gewiesen. 

Zu  Seite  94. 

Auch  nach  Pavy  ist  es  zweifellos,  dass  der  normale 
menschliche  Harn  stets  geringe  Mengen  von  Traubenzucker 
(0,05  Proc.)  enthält,  der  in  Form  des  Osazones  isolirt  und  erkannt 
werden  kann;  gegentheilige  Behauptungen  sind  jedenfalls  auf  die 
grossen  Schwierigkeiten  der  Identificirung  der  Glykose  zurück- 
zufuhren, so  z.  B.  entziehen  sich  Mengen  Traubenzucker,  die  in 
wässeriger  Lösung  noch  mit  grösster  Sicherheit  erkennbar  sind. 
sogleich  dem  Nachweise,  wenn  man  sie  in  Harn  (auch  in  ganz 
normalem)  löst. 

Zu  Seite  98. 

Zur  Darstellung  und  Bestimmung  des  Glykogens  hält  auch 
KiSTiAKOWSKY  das  Verfahren  Brücke's  für  das  geeigneteste,  und 
empfiehlt,  25  bis  50  g  der  zerkleinerten  Substanz  entweder  mittelst 
Alkalilösung  von  0,1  bis  0,3  Proc,  oder  durch  fünf-  bis  sechsmaliges 
Auskochen  und  Abpressen  mit  Wasser  zu  extrahiren,  nach  dem 
Concentriren  mit  Salzsäure  und  Kaliumquecksilberjodid  zu  be- 
handeln, und  das  Filtrat  mit  Alkohol  zu  fällen. 

Zu  Seite  103. 

Aus  dem  Ei  weiss  des  Hühnereies  kann,  nach  Pavt,  mit 
Bestimmtheit  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Pepsin  Glykose 
erhalten  werden,  und  zwar  0,19  bis  0,25  Proc  Aus  anderen 
thierischen  und  pflanzlichen  Proteinstoffen  spalten  Säareo, 
sowie  Pepsin,  einen  Zucker  ab,  der  zwar  Glykose  enthalten  kann, 
jedoch  nicht  mit  ihr  identisch  zu  sein  scheint:  er  ist  amorph,  io 
Wasser  und  Alkohol  von  90  Proc.  leicht  löslich,  in  absolutem 
Alkohol  fast  unlöslich,  leicht  dialysirbar,  zeigt  keine  Rotation, 
vermag   nicht  zu   gähren,  bräunt   sich   mit  Alkalien  unter  Ver- 
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breitung  eines  Caramelgeruches,  löst  Kupferoxydhydrat,  wirkt 
stark  reducirend,  wird  darch  ammoniakalischeu  Bleiessig  gefällt, 
liefert  ein  krystallisirtes  Benzoat,  scheidet,  mit  Phenylhydrazin 
2  bis  3  Standen  am  Wasserbade  erhitzt,  beim  Erkalten  ein  in 
Garben  und  Büscheln  dichter,  runder,  in  Alkohol  leicht  löslicher 
Nadeln  vom  Schmelzp.  189  bis  190^  krystallisirendes  Osazon  ab, 
und  färbt  sich  mit  salzsaurem  a-Naphtol  tiefviolett,  mit  Thymol 
intensiv  roth.  Den  nämlichen  Zucker  glaubt  Pavt  auch  aus  der 
Muskelsubstanz  isolirt  zu  haben,  «die  meist  0,2  bis  0,4  Proc,  zu- 
weilen 0,5  bis  0,6  Proa,  und  ausnahmsweise  0,9  Proc.  desselben 
ergiebt;  er  wirkt  reducirend,  jedoch  nur  halb  so  stark  wie 
Traubenzucker. 

Zu  Seite  103. 

Ein  Mucin,  das  alle  für  diese  Körperclasse  charakteristischen 
Reactionen  zeigt,  und  bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren 
oder  Trypsin  u.  A.  eine  reducirende  Substanz  ergiebt,  fand  IsHii 
(L.  V.  45,  434)  im  wässerigen  Extracte  der  Yamswurzel  (Dioscorea 
japonica)  auf;  das  Vorkommen  von  Mucinen  auch  im  Pflanzen- 
reiche erscheint  hierdurch  bewiesen. 

Zu  Seite  116. 

Amorpher  Traubenzucker,  längere  Zeit  bei  105o  erhalten, 
wird  schon  binnen  Kurzem  theilweise,  und  binnen  12  Stunden 
völlig  krystallinisch  (Tanket,  J.  ph.  VI,  1,  147). 

Zu  Seite  178. 

Saocharomyceten  sollen  nach  Juhler  und  Jörgensen 
(Centr.  95,  696)  unter  gewissen  Bedingungen  aus  den  Gonidien 
von  Aspergillus  Oryzae  hervorgehen,  so  dass  ihre  Abstammung 
von  höheren  Pilzen  (Schimmelpilzen)  keinem  Zweifel  mehr  unter- 
liege; nach  Hansen  (Centr.  95,  696)  bleibt  jedoch,  selbst  wenn 
die  gemachten  Wahrnehmungen  wirklich  zutreffen,  dieses  Ver- 
hältniss  insolange  fragUch,  als  es  nicht  gelingt,  aus  typischen 
Saocharomyceten  auch  wieder  Aspergillen  zu  entwickeln,  da  blosse 
Aehnlichkeiten  und  Analogien  bei  Untersuchungen  dieser  Art  er- 
fahrungsgemäss  leicht  irrefuhren,  und  daher  nicht  entscheidend  sein 
können.  —  Wie  indessen  Jörgensen  beobachtete  (Chz.  19,  Jtll9), 
lassen  sich  aber  auch  die  auf  den  Trauben  und  auf  dem  Weine 
vorkommenden  Schimmelpilze  der  Gattungen  Dematium,  Chalara, 
Aspergillus,  und  Sterigmatocystis,  unter  bestimmten  Bedingungen 
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durch  eine  Reihe  allmählicher  Uebergangsformen  in  Vegetationen 
des  Saccharomyces  ellipsoideus,  der  eigentlichen  Weinhefe,  über- 
fuhren. 

Zu  Seite  180. 

Die  Entstehung  von  Bernsteinsäure  bei  der  alkoholischeu 
Gährung  hatten  bereits  Beissenhirtz  (1818),  Schmidt  (184S), 
und  ScHüNCK  (A.  66,  174)  wahrgenommen,  jedoch  nicht  als  regel- 
mässige Begleiterscheinung  derselben  erkannt. 

Zu  Seite  181. 

Die  Bestandtheile  der  Vor-  und  Nachlauf-Oele  des  Karsch- 
branntweines  unterwarf  Windisch  einer  ausfuhrlichen  Unter- 
suchung (Centr.  95,  859). 

Zu  Seite  184. 

Hefe  vermag,  nach  Düclaüx  und  Kayser  (B1.  B.  8,  246). 
in  Berührung  mit  der  von  ihr  vergohrenen  Flüssigkeit  (z.  B.  Bier) 
bleibend,  im  üebrigen  jedoch  hermetisch  abgeschlossen,  ihre 
Lebensfähigkeit  selbst  fünfzehn  Jahre  lang  zu  erhalten;  die  Zellen 
getrockneter  Hefe  bleiben  fünf  Jahre  lang  lebensfähig,  und  die 
Sporen  reproduciren  auch  nach  drei  Jahren  noch  gähruiigs- 
tüchtige  Hefe. 

Zu  Seite  188. 

Die  anregende  Wirkung  minimaler  Mengen  Kupfersalze  auf 
die  alkoholische  Gährung  bestätigte  Krüger  (Centr.  95,  696). 

Zu  Seite  205. 

Eine,  der  Oxydationsgährung  analoge  Wirkung  kann  nach 
Bertrand  (C.  r.  120,  266)  und  Lindet  (C.  r.  120,  370)  zweifellos 
auch  durch  gewisse  pflanzliche  Enzyme  bewirkt  werden,  die  ver- 
muthlich  sogar  eine  sehr  allgemeine  Verbreitung  besitzen. 

Zu  Seite  210. 

Dass  Sauerstoffzutritt  die  Gährungsenergie  keineswegs 
vermindert,  wie  auf  Grund  unzutreffender  Rechnungen  behauptet 
worden  ist,  geht  nach  IwANOWSKY  (Ö.  24,  216)  klar  aus  der 
Beobachtung  hervor,  dass  Hefe,  in  dünner  Schicht  auf  porösen 
Thonplatteu  ausgebreitet,  nur  zur  Hälfte  in  Zuckerlösimg  ein- 
tauchend, und  von  dieser  nur  befeuchtet  aber  nicht  bedeckt 
trotzdem  kräftige  Gährung  bewirkt. 
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Zu  Seite  213. 

Die,  gegen  Pasteur's  Gährungstheorie  von  Brown  vor- 
gebrachten Einwände  und  Berechnungen  hält  van  Laar  fiir  un- 
zureichend (Bl.  B.  8,  251),  weil  der  Einfluss  des  Luftzutrittes,  und 
der  des  in  den  Nährflüssigkeiten  gelösten  Sauerstoffes,  nicht 
genügend  berücksichtigt  worden  sei. 

Zu  Seite  221. 

Pentacetyl-Glykose  entsteht  nach  Tanret  (Cr.  120,  194), 
je  nach  der  angewandten  Acetylirungsmethode,  nicht  nur  in  zwei, 
sondern  in  drei  isomeren  Modificationen.  Lässt  man  auf  BgGly- 
kose  und  12  g  Essigsäureanhydrid  nur  0,05  bis  0,5  g  Natriumacetat 
oder  0,01  g  Chlorzink  einwirken,  so  bildet  sich  das  a-Pentacetat, 
dessen  Krystalle  bei  130^  schmelzen,  das  im  Vacuum  schon 
unterhalb  dieser  Temperatur  sublimirbar  ist,  sich  leicht  in  Alko- 
hol, Aether,  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Chloroform 
löst,  und  aj)  =  -f-  40  zeigt.  Nimmt  man  statt  0,01  g  Chlorzink 
0,2g,  so  krystallisirt  das  /J-Pentacetat  vom  Schmelzp.  86*',  das 
sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heissem  Wasser  und  Chloro- 
form sehr  leicht  löst,  und  die  Drehung  a©  =  -|-  59®  besitzt. 
Kocht  man  das  m-  oder  j3-Acetat  einige  Minuten  mit  Vso  T^^^* 
Chlorzink  und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid,  so  erhält  man  das 
y-Pentacetat;  dieses  schmilzt  bei  IIP,  ist  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  Chloroform,  und 
Benzol  löslich,  und  zeigt  «x)  =  +  101,75^  Das  Pentacetat  von 
Erwig  und  Königs  ist  nach  Tanret  ein  Gemisch  der  Modi- 
ficationen u  und  ß,  die  sich  mittelst  Alkohol  und  Aether  un- 
schwer aus  demselben  abscheiden  lassen. 

Die  geschmolzenen  Pentacetate  erstarren  alle  drei  amorph, 
und  schmelzen  dann  bei  50,  35,  und  50^;  beim  Umkrystallisiren, 
oder  bei  längerem  Schmelzen  werden  sie  jedoch  wieder  krystal- 
hnisch,  und  zwar  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  und 
zeigen  dann  wieder  den  höheren  ursprünglichen  Schmelzpunkt 
(Tanret,  C.  r.  120,  630),  Die  Moleculargrösse  und  die  Rotation 
beider  Modificationen  sind  (bei  allen  drei  Pentacetaten)  die  näm- 
lichen (Tanret,  J.  ph.  VI,  1,  147). 

üeber  Natur  und  Constitution  des  dritten  Pentacetates  ist 
bisher  Näheres  nicht  bekannt. 
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Zu  Seite  224. 

Glyoxylsäure  bildet  mit  Traubenzucker  eine  Verbindung, 
deren  Reindarstellung  jedoch^  ihrer  grossen  Zersetzlichkeit  wegen, 
bisher  nicht  gelang  (Böltinger,  A.  ph.  233,  125). 

Zu  Seite'227  bis  229. 

a-Methyl-61ykosid  kann  nach  der  neueren,  beim  Methyl- 
Arabinosid  erwähnten  Vorschrift,  ebenfalls  viel  Tortheühafter  und 
rascher  dargestellt  werden,  als  nach  der  alten.  Man  erhält  daTon 
sogleich  etwa  45  Proc.  der  Glykose,  und  die  Mutterlauge,  mit 
2,5  Thln.  des  salzsäurehaltigen  Alkohols  nochmals  40  Stunden 
auf  100®  erwärmt,  und  dann  concentrirt,  liefert  noch  35  Proc 
der  Verbindung,  in  Gestalt  feiner  farbloser  Nadeln;  durch  Um- 
krystallisiren  aus  18  Thln.  heissem  Alkohol,  Lösen  in  Wasser, 
und  allmähliches  Verdunsten,  gewinnt  man  prachtvolle,  scharf 
au^ebildete,  mehrere  cm  lange  Krystalle.  — .  Statt  Traubenzucker 
kann  man  zur  Bereitung  des  «-Methyl -Glykosides  auch  Stärke 
verwenden,  von  der  1  ThL,  beim  15 -stündigen  Kochen  mit 
10  Thln.  Methylalkohol  (1  Proc.  Salzsäure  enthaltend)  fast  voll- 
kommen gelöst  wird. 

^-Methyl-Glykosid  scheidet  sich  aus  der  oben  emrähnten 
Muttterlauge  ab,  wenn  man  sie,  zum  Syrup  eingedickt,  mehrere 
Wochen,  oder,  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Aether  versetzt, 
drei  bis  acht  Tage  stehen  lässt;  durch  Absaugen,  Abpressen,  und 
fractionirtes  Erystallisiren  aus  absolutem  und  aus  SOprocentigem 
Alkohol,  unter  Bestimmung  der  Löslichkeit  und  der  Rotation, 
kann  man  es  vom  beigemischten  «-Methyl -Glykoside  trennen, 
und  etwa  10  Proc.  vom  Gewichte  der  Glykose  in  reiner  Form 
erhalten  (Fischer,  B.  28,  1151;  N.  Z.  34,  181). 

Durch  das  Invertin  des  Saccharomyces  Mandanus  wird 
a-Methyl-Glykosid  nicht  hydrolysirt,  durch  die  Glykase  des 
Schizosaccharomyces  octosporus  nur  langsam  (Fischer  u.  Linbkek. 
B.  28,  958). 

Zu  Seite  229. 

d  -  Glykose  -  Dimethylacetal,  CH,OH .  (CHOH)* .  CH 
.(0. 0113)2,  das  Analogen  der  Glykose -Mercaptale,  entsteht  wahr- 
scheinlich bei  der  Darstellung  des  a-  und  /3-Methyl-Glykosides 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  zugleich  mit  den  beiden  Glykosiden 
(oder  sogar  primär?);  die  beste  Ausbeute  erhält  man  aber,  wenn 
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mal)  1  ThL  fein  gepulverten  wasserfreien  Traubenzucker  mit  20  Thln. 
Methylalkohol,  der  1  Proc.  Salzsäure  enthält,  bei  Zimmertempe- 
ratur zehn  bis  zwölf  Stunden  (bis  zur  TÖlligen  Lösung)  schüttelt, 
die  mit  Silbercarbonat  neutralisirte  Lösung  im  Vacuum  eindampft, 
and  den  Rückstand  mit  Essigäther  auslaugt  Beim  Verdunsten 
hinterbleibt  das  Glykose-Dimethylacetat  als  farbloser,  süsser,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aceton  und  Essigäther  löslicher 
Syrup,  der  nicht  reducirend  wirkt,  und  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin yerbindet.  Diastase,  Emulsin,  und  Hefeninfusion  ver- 
ändem  ihn  nicht;  verdünnte  methylalkohoUsche  Salzsäure  bildet 
zunächst  die  beiden  Methyl-Glykoside  (und  zwar  das  a- Glykosid 
vorwiegend),  wobei  zwischen  den  drei  Substanzen  ein  Gleich- 
gevrichtszustand  eintritt,  —  vermuthlich  weil  die  Reaction  auch 
umkehrbar  ist;  bei  Einwirkung  von  warmen  wässerigen  Säuren 
entsteht  d-Glykose  (Fischer,  B.  28,  1146;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  229. 

a-Aethyl-Glykosid  lässt  sich  mittelst  verdünnter  Salzsäure 
ebenso  wie  die  Methylglyköside  gewinnen,  jedoch  ist  es  vortheil- 
hafb,  72  Stunden  lang  zu  erwärmen;  die  Lösung  concentrirt  man 
direct,  kocht  den  Syrup  (der  etwa  doppelt  so  viel  wiegen  soll 
wie  der  angewandte  Traubenzucker)  mit  25  Thln.  Essigäther 
einige  Stunden  rückfliessend  aus,  verdunstet  hierauf  den  Essig- 
äther, löst  den  Rückstand  in  1  Tbl.  absolutem  Alkohol,  und 
lässt  mehrere  Tage  stehen;  die  Mutterlauge  giebt,  in  2  bis  3  Thln. 
heissem  Aceton  gelöst,  eine  zweite  Erystallisation.  Man  erhält 
die  Verbindung  so  in  schönen,  wasserhellen  Säulen  vom  Schmelzp. 
113  — 1140;  sie  ist  süss,  nicht  hygroskopisch,  in  Wasser  und 
heissem  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich,  zeigt  für  c  =  9 
die  Drehung  a^  =  -\-  150,6^  und  wird  durch  Hefeninfusion  ge- 
spalten. Erwärmt  man  lg  derselben  mit  lOccm  Methylalkohol, 
der  0,05  g  Salzsäuregas  enthält,  30  Stunden  auf  100^  und  concen- 
trirt auf  Va  des  Volumens,  so  krystallisiren  etwa  0,4  g  a-Methyl- 
glykosid,  und  umgekehrt  lässt  sich  auch  dieses  auf  analogem 
Wege  in  a-Aethylglykosid  überführen. 

/J-Aethyl-Glykosid  zu  isoliren,  ist  bisher  nicht  gelungen; 
die  Glykoside  des  Propylalkoholes,  Isopropylalkoholes,  und  Glyce- 
rins,  lassen  sich  mittelst  verdünnter  Salzsäure  ebenfalls  sehr 
leicht  darstellen,  während  für  die  des  Amyl-  und  Benzylalkoholes 
die  ältere  Methode  vorzuziehen  bleibt  (Fischer,  B.  28,  1153; 
N.  Z.  34,  181). 


1100  Glykose-di-Aceton;  Glykose-Ammoniak. 

Zu  Seite  242. 

Gl ykose-di- Aceton.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
geht  man,  wegen  der  fast  völligen  Unlösliclikeit  des  Trauben- 
zuckers in  Aceton,  vom  Glykose-Dimethylacetal  aus.  Man  schüttelt 
20  g   fein   gepulverte   wasserfreie  Glykose  mit  400  g  trockenem, 

1  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Methylalkohol  6  bis  8  Standen 
bei  Zimmerteimperatur,  lässt  40  Stunden.stehen,  verdunstet  die 
mit  Silbercarbonat  neutralisirte  Lösung  im  Vacuum  bei  30  — 
35^,  löst  den  Syrup  in  100  ccm  Aceton,  verdunstet  nochmals, 
schüttelt  den  Syrup  mit  350  ccm  reinen,  0,5  Proc.  Salzsäure  ent- 
haltenden Acetons  10  Stunden  lang,  behandelt  die  Lösung,  nach 
zweitägigem  Stehen  bei  33^,  mit  Silbercarbonat  und  Thierkohle, 
concentrirt  am  Wasserbade,  laugt  den  Syrup  mit  Aether  aus. 
verdunstet,  und  nimmt  den  Rückstand  nochmals  mit  Aether  au£ 
Die  zu  50  ccm  eingedampfte  ätherische  Lösung  versetzt  man  mit 

2  VoL  Ligroin,  giesst  nach  10  Minuten  vom  ausgeschiedenen  Oele 
ab,  und  lässt  in  der  Kälte  12  Stunden  stehen;  die  Krystalle  (6  g) 
reinigt  man  durch  Kochen  mit  200  Thln.  Ligroi'n,  oder  löst  sie 
in  4  bis  5  Thln.  warmem  Aether,  'und  setzt  in  eine  Kälte- 
mischung. Die  Verbindung  hat  die  Formel  GigHfoOß,  bildet  feine, 
bitter  schmeckende  Nadeln  vom  Schmelzp.  107  —  I08S  ist  leicht 
sublimirbar,  zeigt  a^ß  =  —  18,5®  (für  c  =  4,9),  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  und  warmem  Aceton,  schwer  in 
Ligroin  (in  200  Thln.),  wenig  in  heissem  Wasser  (in  7  Thln.), 
und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Natronlauge  gefällt. 
Durch  einstündiges'  Kochen  mit  Salzsäura  von  0,1  Proa  wird  sie 
völlig  gespalten;  Emulsin  und  Hefeninfusion  verändern  sie  nicht 
(Fischer,  B.  28,  1165;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  245. 

Eine  Verbindung  von  d-Glykose  und  Ammoniak  beob- 
achtete Stone  (Am.  17,  191)  beim  längeren  Stehen  einer  absolut 
alkoholischen  Lösung  wasserfreien  Traubenzuckers,  in  die  Am- 
moniak eingeleitet  worden  war.  Sie  hat  die  Formel  CeHisO« 
.NHg,  krystallisirt  in  schneeweissen,  süss  schmeckenden  Wanen 
vom  Schmelzp.  123°,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in 
Alkohol,  zeigt  die  Drehung  ai>  =  +  22  bis  22,7«  (ohne  Birotation) 
wirkt  schwach  reducirend,  gährt  nicht  oder  nur  sehr  langsant 
scheint  mit  Phenylhydrazin  nicht  unmittelbar  zu  reagiren,  und 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  analog  dem  Aldehydammoniak  in 
eine  schwefelhaltige  krystallisirte  Verbindung  übergeführt. 


Glykose-Nitrobenzhydrazid.  —  GlykoBe-Bestimmung.      1101 

Zu  Seite  251. 

Glykose-Nitrobenzhydrazid,  CigHijNaÜ^,  fällt  bei  ein- 
stündigem Kochen  gleicher  Theile  Glykose  und  Nitrobenzoyl- 
hvdrazin  mit  Alkohol  von  96  Proc.  kryställinisch  aus;  es  bildet 
weisse  Nadeln,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  in  Methylalkohol,  und  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
wobei,  unter  Uebergang  der  anfänglichen  Linksdrehung  in  Rechts- 
drehung, theilweiser  Zerfall  erfolgt;  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Benzaldehyd  findet  dieser  rasch  und  vollständig  statt  (Herz- 
feld, Z.  45,  116). 

Zu  Seite  299. 

Von  der  Benutzung  des  GoocH'schen  Tiegels  zur  Reduction 
des  Kupferoxydules,  welche  Menzel  empfahl,  ist  nach  Komers 
und  Petziwal  (Ö.  24,  294)  aus  verschiedenen  Gründen  durchaus 
abzurathen. 

Zu  Seite  301. 

Die  Bestimmung  des  Kupferoxydules  durch  Lösen  in  Sal- 
petersäure und  elektrolytische  Fällung  beschrieb  Pavy  schon 
1878,  und  fand  diese  Methode  sehr  genau,  jedoch  langwierig  und 
unbequem  zu  handhaben;  neuerdings  empfiehlt  sie  jedoch  Opper- 
MANN  abermals  (Centr.  95,  899). 

Zu  Seite  306. 

Die  PAVY'sche  Arbeitsmethode  mittelst  ammoniakalischer 
Kupferoxydlösung  wurde  kürzlich  von  Peska  (Z.  B.  19, 
372;  N.  Z.  34,  165)  wieder  aufgenommen,  und  durch  Herstellung 
eines  Luftabschlusses  mittelst  einer  Schicht  Parafßnöl  verbessert 

Zu  Seite  310. 

Glykose^  lässt  sich  nach  Lintner  und  Kröber  (Chz.  19, 
ß.  142)  quantitativ  als  Glykosazon  bestimmen,  indem  man  eine 
Lösung,  die  in  20ccm  nicht  mehr  als  0,2  g  Glykose,  1  g  Phenyl- 
hydrazin, und  1  g  Essigsäure,  von  50  Proc.  enthalten  darf, 
1^  9  Stunden  (bei  Gegenwart  von  Dextrin  2  Stunden)  kocht,  das 
Osazon  siedend  abfiltrirt,  es  mit  60  —  80  ccm  heissen  Wassers 
wäscht,  und  auf  einem  gewogenen  Filter  drei  Stunden  trocknet 
Je  1  Tbl.  Osazon  entspricht  1  Tbl.  (in  Gegenwart  von  Dextrin 
oder  Maltose   1,04  Thle.)  Glykose.     Bei  Anwesenheit  von  Rohr- 
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Zucker  fällt  das  Besultat  stets  etwas  zu  hoch  aus,  weil  dieser 
bei  längerem  Kochen  ebenfalls  etwas  angegriffen  wird,  und  1  TU. 
Osazon  1,33  Thle.  völlig  invertirter  Saccharose,  bezw.  1,43  Thle. 
Fruktose  entspricht.     . 

Zu  Seite  315. 

Reines  Benzoesäuresulfinid  schmilzt  nach  Hefelmann 
(Centr.  95,  968)  bei  224<>,  was  für  dessen  Erkennung  beachtens- 
werthist;  eine  Krystallwasser-haltige  Natriumverbindung  desselben, 

CeH4<gQ  >N.Na  +  2H2O, 

ist  die  neuerdings  in  den  Handel  gekommene  sog«  Erystallose, 
welche  derbe,  rhombische,  an  der  Luft  verwitternde  Prismen 
bildet,  und  durch  Salzsäure  leicht  zerlegt  wird. 

Zu  Seite  322. 

a-Methyl-1-Glykosid  wird  ebenso  bereitet  vde  das  d-Gly- 
kosid,  und  gleicht  diesem  in  jeder  Hinsicht,  doch  zeigt  es  etwa 
aj)  =  —  156,9®,  und  wird  durch  Emulsin  und  Hefeninfusion 
nicht  verändert. 

/S-Methyl-l-Glykosid  wurde  in  farblosen,  in  Aceton  lös- 
lichen Krystallen,  bisher  jedoch  nicht  ganz  rein,  gewonnen; 
Emulsin  und  Hefeninfusion  hydrolysiren  es  nicht  (Fischer. 
B.  28,  1152;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  322. 

a-Methyl-i-Glykosid  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoho- 
lischen Lösung  eines  Gemenges  gleicher  Theile  der  d-  und  1 -Ver- 
bindung in  feinen  Nadeln  vom  Schmehsp.  163  — 166^;  es  zeigt 
keine  Drehung,  und  seine  racemische  Natur  steht  nicht  zweifellos 
fest  (Fischer,  B.  28,  1153;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  327. 

M  a  n  n  a  n  enthält  bis  zu  50  Proc.  die  Wurzel  von  Cono- 
phallus  Eonnjaku,  deren  Extract  in  Japan  als  Yolksnährmittel 
dient  (Tsüji,  L.  V.  45,  436). 

Zu  Seite  328. 

d-Manuose  entsteht  nach  Grüss  (Bot  12,  60)  auch  bei 
andauernder  Wirkung  gewisser  diastatischer  Enzyme  auf  Mannan- 
haltige  Beservecellulosen,  z.  B.  auf  jene  der  Datteln. 


d-Galaktonsäure;  Methyl-Galaktoside.  1103 

Zu  Seite  335. 

d-Maniiose-Benzhydfazid  erwähnt  Herzfeld  (Z.  45, 
116> 

Zu  Seite  352. 

Die  angekündigte  nähere  Beschreibung  der  Idosen  ist  bis- 
her noch  nicht  erfolgt. 

Zu  Seite  356. 

Ein  Galakto-Araban  ist  nach  Stone  (Am.  17,  196)  im 
Gummi  der  australischen  Acacia  decurrens  enthalten,  giebt 
25,42  Proc.  Furfurol  und  11,39  Proc.  Schleimsäure,  und  liefert 
bei  der  Hydrolyse  Arabinose  und  Galaktose. 

Zu  Seite  365. 

d-Galak tonsäure  lässt  sich  nach  Kohn  [(Ghz.  19,  814) 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Suspension 
ihres  Kalksalzes  leicht  ätherificiren;  ihr  in  freiem  Zustande  nicht 
beständiger  Ester  scheidet  sich  in  Form  einer  unlöslichen  Doppel- 
rerbindung  mit  ühlorcalcium  {ab,  und  liefert  ein  jPentacetat 
(Schmelzp.  102^),  das  durch  Säuren  oder  Alkalien  glatt  verseift 
wird,  wobei  man  d-Galaktonsäure  zurückerhält 

Das  krystallisirte  Amid  (Schmelzp.  172<^)  und  Anilid  (Schmelzp. 
2W)  der  Galaktonsäure  sind  leicht  darstellbar. 

Zu  Seite  386. 

a-Methyl-Galaktosid,  C7H14O6,  wird  wie  das  analoge  Gly- 
kosid dargestellt,  doch  neutralisirt  man  mit  Silbercarbonat  und 
behandelt  mit  Thierkohle,  bevor  man  zum  Syrup  eindampft;  ver- 
rührt man  diesen  mit  4  ThliL  Aceton,  und  verreibt  die  sich 
ausscheidende  zähe  Masse  wiederholt  mit  frischem  Aceton,  so  er- 
starrt sie  allmählich  zu  einem  krystallisirten  Gemische  der  a- 
Uüd  /^-Verbindung.  Kocht  man  die  fein  zerriebenen  Krystalle 
mit  20  Thln.  Essigäther  15  bis  20  Minuten  rückfliessend  aus,  so 
krystallisirt  aus  dem  Filtrate  das  a-Galaktosid,  und  aus  der  Mutter- 
lauge kann,  durch  zwei-  bis  dreimalige  Wiederholung  der  näm- 
lichen Operation,  noch  mehr  davon  gewonnen  werden.  Durch 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  1  Tbl.  heissem  Wasser  gereinigt, 
zeigt  das  « - Methylgalaktosid,  C7Hi4  0e  -f  H^O,  für  c  =  9,1  die 
Drehung  a^  =  -j- 179,3^;  Emulsin  zerlegt  es  nicht. 

/3-Methyl-Galaktosid  bleibt  in  kleiner  Menge  (5  Proc.)  im 
Rückstande;  es  bildet  weisse  Krystalle  vom  Schmelzp.  173  bis  175^ 


1104  Chondroitinschwefelsäare;  Chitin. 

löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  heissem  absolutem  Alkoh<.»l 
(in  25  Thln.),  zeigt  in  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung  noch 
keine  deutliche  Drehung,  in  kalter  mit  Borax  gesättigter  Lösung 
jedoch  a^S  =  +  2,6®  (für  c  =  8,5),  und  wird  durch  Emulsin 
hydrolysirt. 

Concentrirt  man  die  ursprüngliche  Glykosidlösung  zum  S3rrup 
ohne  vorher  zu  neutralisiren ,  so  entsteht  infolge  secundärer 
Einwirkung  der  Säure  (die  auch  bei  der  Behandlung  reinen 
»-Galaktosides  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  bemerklich  ist), 
noch  ein  drittes  Product,  das  durch  Zusatz  von  5  bis  6  Thln. 
absoluten  Alkohols  als  amorphes  weisses  Pulver  gefällt  wird;  es 
ist  in  Wasser  und  heissem  Essigäther  leicht,  in  Alkohol  und 
Aceton  schwer  löslich,  wirkt  nicht  reducircnd,  und  wird  durch 
heisse  verdünnte  Säuren  mit  Leichtigkeit  in  Galaktose  verwandelt 
(Fischer,  B.  28,  1154;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  407. 

Chondroitinschwefelsäure  lässt  sich  nicht  nur  in  der 
Nasenscheidewand  und  im  Ohrenknorpel  des  Schweines  nach- 
weisen, sondern  auch  im  Tracheal-  und  Larynxknorpel  des  Rindes, 
im  Skelettknorpel  der  Rochen  und  Haifische,  in  der  sog.  Amyloid- 
leber,  in  den  hyalinen,  elastischen,  und  Bindegewebe-Knorpeln  des 
Rindes,  u.  s.  f.,  so  dass  sie  offenbar  nicht  nur  einen  constanten, 
sondern  sogar  einen  specifischen  Theil  des  Knorpelgewebes  bildet, 
und  für  das  Vorhandensein  des  letzteren  selbst  da  charakte- 
ristisch sein  dürfte,  wo  dieses,  wie  z.  B.  in  den  Wänden  der 
grossen  Arterien,  bisher  histologisch  noch  nicht  nachgewiesen  werden 
konnte.  Auch  pathologische  Knorpelbildungen  an  Menschen  ent- 
halten oft  bedeutende  Mengen  Chondroitinschwefelsäure  (Mörker, 
H.  20,  357). 

Zu  Seite  408. 

GiLSON  macht  darauf  aufmerksam  (B.  28,  821),  dass  er  zu- 
erst das  Vorkommen  von  Chitin  in  den  Pilzmembranen  ent- 
deckt, und  gezeigt  hat,  dass  dieses  mit  concentrirter  Salzsäure 
Chitosamin  und  Essigsäure,  und  mit  schmelzendem  Kali  (bei  ISO*) 
Chitosan  (von  ihm  Mycosin  genannt)  und  Essigsäure  liefert  Wie 
die  anfangs  untersuchten  Agaricus  campestris  und  Qaviceps 
purpurea,  so  verhalten  sich  auch  zahlreiche  andere  Pike  der 
Gattungen  Cantharellus,  Polyporus,  Boletus,  Bovista,  u.  A^  fuhren 
aber  häufig  ausser  dem  Chitin  auch  noch  andere  Kohlenhydrate. 


Inulin;  Oxymethylfurfurol.  1105 

Zu  Seite  419. 

Inulin  findet  sich  zu  7,05  bis  17,82  Proc.  in  den  Knollen 
von  Dahlia  variabilis,  und  zwar  schwanken  die  Mengen  bedeutend, 
und  wechseln  selbst  bei  den  Knollen  des  nämlichen  Wurzel- 
Stockes  zwischen  9,84  und  14,98  Proc.  Andere  Kohlenhydrate  sind 
kaum  vorhanden,  namentlich  ist  der  Gehalt  an  Fruktose  gering 
und  stets  kleiner  als  1  Proc.  (Honig,  Ö.  24,  27.5). 

Zu  Seite  447. 

Oxymethylfurfurol  scheint  nur  aus  den  Ketosen  reichlich, 
aus  Glykosen  und  anderen  Aldosen  bloss  in  geringerer  Menge 
und  vorübergehend  zu  entstehen,  wird  aber  am  leichtesten  er- 
halten, wenn  man  SOprocentige  Rohrzuckerlösung  mit  0,3  Proc. 
Oxalsäure  im  Dampftopfe  drei  Stunden  bei  3  Atm.  Druck  er- 
hitzt, mit  Calciumcarbonat  neutralisirt ,  mit  Bleiessig  klärt,  und 
die  warme  Flüssigkeit  fünf-  bis  sechsmal  mit  Essigäther  aus- 
schüttelt Die  reine  Verbindung,  CöH^Oa,  d.  i.  CeHijO^  (d-Fruk- 
tose)  — 3  Mol.  Wasser,  ist  ein  farbloser,  selbst  bei  20  mm  Druck 
nicht  unzersetzt  destillirbarer,  in  Wasser,  Alkohol,  und  Essig- 
äther leicht,  in  Aether  wenig  löslicher  Syrup,  wird  an  der  Luft 
bald  gelblich,  reducirt  FEHLiNC'sche  Lösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung,  wobei  sie  von  Letzterer  zu  Oxymethyl-Brenzschleim- 
säure  C6H^04  oxydirt  wird,  und  geht  beim  einstündigen  Erhitzen 
mit  2  Thln.  Oxalsäure  und  20  Thln.  Wasser  unter  3  Atm.  Druck, 
indem  sie  Wasser  aufnimmt  und  Ameisensäure  abspaltet,  sehr 
glatt  in  Lävulinsäure  über.  Mit  Anilinacetat  färbt  sie  sich  roth, 
mit  Thymol  in  alkoholischer  schwefelsaurer  Lösung  tief  scharlach- 
roth,  mit  Phloroglucin  dunkelroth.  Das  Monobenzoat,  CgH^Oa 
•  CO.C5H3,  bildet  schöne  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  55®,  und 
ist  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin,  und  Essigäther  leicht  löslich; 
das  Hydrazon,  CijHnNjO.^,  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  138^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  und 
wird  durch  verdünnte  Säuren  schon  in  der  Kälte  theilweise  zer- 
legt Das  Anti-Aldoxim,  C.Ufi^ .  CH=NOH,  bildet  Krystalle  vom 
Schmelzp.  78^,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  und  Aether, 
wenig  in  Chloroform,  Benzol,  und  Ligrom,  und  ergiebt  einen  be- 
ständigen Carbanilsäureester;  das  Synaldoxim  scheidet  sich  bei 
längerem  Stehen  der  Lösung  des  Anti-Aldoxims  in  schönen  La- 
Diellen  oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  108®  ab,  ist  in  Wasser  wenig, 
Iß   Chloroform    ziemlich    löslich,    bildet    einen    unbeständigen 

V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuekerftrten.  7() 


1106  Lävulinsäure;  Methyl-Fruktosid. 

• 

Carbanilsäureester,  und  lagert  sich,  30  Minuten  auf  115  — 120' 
erhitzt,  in  das  Antialdoxim  um. 

Die  Constitution  des  Oxymethylfurfurols  ist  vermuthlich,  seiner 
leichten  Bildung  aus  d- Fruktose  entsprechend,  die  eines  ß-Ony 
d  -  Methyl  -  Furfurols, 

COH 

HO.C==C. 
H.C=C/ 

Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  erstarrt  die  reine  Sabst^nz 
schon  in  wenigen  Tagen  unter  Wasserabspaltung  zu  einer,  weissen 
Masse  kleiner  kugeliger  Krystalle  von  Methyl-Furfiiroloxyd, 

H .  C C 0 C C .  H 

CH3.C      C.COH  HOC.C      C.CH,; 

V  V 

0  0 

dieses  entsteht  auch  beim  Erhitzen  kleiner  Mengen  Oxymethyl- 
fiirfurol  unter  starker  Luftverdünnung  auf  260  —  270^,  und  bei 
eintägigem  Stehen  des  Destillates  im  Vacuum-Exsiccaton  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  langen,  federförmigen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  112^  und  liefert  zahlreiche  schönkiystaUi- 
sirte  Derivate  (Kiermayer,  Chz.  19,  1003). 

Zu  Seite  458. 

Das  Lävulinsäure -Hydrazou  bildet  sich,  nach  Fischek, 
auch  in  alkalischer  Lösung  (B.  28,  1149;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  468. 

Für  Ä-Furfural-Lävulinsäure  gaben  Hofacker  und 
Kehrer  (B.  28,  917)  eine  verbesserte  Darstellungsweise  und  eine 
leichtere  Trennungsmethode  von  der  zugleich  entstehenden  /W- 
Säure  an,  und  erhielten  sie  in  Büscheln  gelblicher  Nadeln  ixJer 
Prismen  vom  Schmelzp.  116®;  durch  Behandlung  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Salzsäure  scheint,  unter  Sprengung  des  Furfiiraii- 
kernes,  der  Diäthyläther  einer  Dilävulinsäure,  COOH.(CHj),.C<) 
(CH3)a.CO,(CH2)2.COOH,  zu  entstehen. 

Zu  Seite  472. 

Methyl-Fruktosid.  Lässt  man  eine  erkaltete  Lösung  von 
1  Thl.  krystallisirter  d- Fruktose  in  9  Thln.  warmem  trockeDein 
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Methylalkohol,  mit  so  yiel  methylalkoholischer  Salzsäure,  dass  das 
Gemisch  0,5  Proc.  Salzsäure  enthält,  48  Stunden  bei  35^  stehen, 
neutralisirt  mit  Silhercarbonat,  behandelt  mit  Thierkohle,  und 
concentnrt  am  Wasserbade,  so  erhält  man  Methyl- Fr uktosid  als 
hellgelben  süssen- Syrup,  der  jedoch  noch  einen  Rest  der  unver- 
änderten Fruktose  (etwa  8  Proc.)  enthält  Er  ist  in  Alkohol  und 
Aceton  leicht,  in  heissem  Essigäther  kaum  löslich,  wird  durch 
Säuren  leicht  hydrolysirt,  und  auch  durch  Hefeninfusion,  nicht 
aber  durch  Invertin,  zerlegt  (Fischer,  B.  28,  1160;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  472. 

Fruktose- di- Aceton.  Schüttelt  man  1  Thl.  fein  ge- 
pulverte Fruktose  mit  15  Thln.  Aceton  (0,2  Proc.  Salzsäure  ent- 
haltend) 3  bis  6  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  dampft  das, 
nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Silhercarbonat  und  Thierkohle 
behandelte  Filtrat  am  Wasserbade  ein,  laugt  den  Syrup  gründ- 
lich mit  10  Thln!  trockenem  Aether  aus,  setzt  dem  auf  sein 
halbes  Vol.  eingedickten  Filtrate  allmählich  steigende  Mengen 
Ligro'in  zu,  giesst  von  dem  zuerst  ausfallenden  Syrupe  ab,  und 
lässt  stehen,  so  erhält  man  Fruktose-di- Aceton,  dessen  Krystalle 
man  auf  gleiche  Weise  völlig  reinigen  kann.  .Es  hat  die  Formel 
und  Moleculargrösse  CuHaoOg,  krystallisirt  aus  5  Thln.  warmem 
Wasser  (tinter  beträchtlichem  Verluste)  in  feinen  weissen  glän- 
zenden Nadeln  oder  in  Sternen  derberer  Säulen  vom  Schmelzp. 
118  — 119®,  ist  leicht  flüchtig  und  sublimirt  schon  am  Wasser- 
bade in  haarfeinen  Nadeln,  schmeckt  bitter,  wird  aus  der  wässe- 
rigen. Lösung  durch  Natronlauge  ausgefällt,  zeigt  für  c  =  7,3  die 
Drehung  «^  =  — 161,4®,  wirkt  nicht  reducirend,  und  verbindet 
sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Durch  die  zehnfache  Menge 
0,1  procentiger  Salzsäure  wird  es  leicht  und  völlig  zerlegt; 
Emulsin  und .  Hefeninfusion  wirken  nicht  ein  (Fischer,  B.  28, 
1160;  N.  Z.  34,  181).  —  An  Stelle  dieser  Verbindung  wurde  ein- 
mal zufalliger  Weise  eine  isomere,  /3- Fruktose-di -Aceton, 
gewonnen;  sie  bildet  lange  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzp. 
97^,  zeigt  «^  =  — 33,7^  und  wirkt  nicht  reducirend. 

Zu  Seite  486. 

Eine,  hauptsächlich  für  Zwecke  der  Weinanalyse  dienliche 
Methode  zur  Bestimmung  von  Glykose  und  Fruktose 
neben  einander,  haben  Seyda  und  WoY  ausgearbeitet  (Z.ang.  1895, 
286);  aus  der  Menge  des  reducirten  Kupfers  wird  hierbei  die 

70* 
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Gesammtmenge  des  reducirenden  Zuckers  als  Invertzucker  be- 
rechnet, und  aus  dieser,  sowie  aus  dem  gefundenen  Drehungs- 
vermögen, lassen  sich  mittelst  zweier  Gleichungen  die  Einzel- 
mengen der  Glykose  und  Fruktose  ableiten. 

Bezeichnet  man  den  Gesammtzuckergehalt  (bestimmt  in  ein- 
procentiger,  von  reducirenden  Färb-  und  Gerbstoffen  durch  genaue 
Bleiessigfällung  befreiter  Lösung)  mit  Z,  die  Drehung  im  100  mm- 
Rohre  mit  p^  mit  x  den  Glykose-,  und  mit  Z — x  den  Fruktose- 
Gehalt,  so  ist 

,,  _  53,1  X  X        (Z-x)lOO  ^_Z  +  p^ 

^  -  ~m  ioö~~'  ""^^  ^  —  T53r' 

die  Rotationen  für  Glykose  und  Fruktose  sind  hierbei  «if  = 
-|~53,P  bezw.  —  100<>  angenommen.  Klärung  mit  Thierkohle  ist 
abzurathen,  da  diese  zuweilen  viel  Zucker  absorbirt  (König,  Chz. 
19,  999). 

Zu  Seite  510. 

Zur  Inversion  des  Rohrzuckers  fanden  Weber  und 
Macpherson  (Am.  17,  320)  Essigsäure  bei  100«  anwendbar,  und 
in  manchen  Fällen  der  üblichen  Salzsäure  vorzuziehen.  Die 
Drehung  des  entstandenen  Invertzuckers  wird  durch  die  Essig- 
säure um  0,2 0  vermindert,  während  5ccm  Salzsäure  sie  um  1,4* 
erhöhen;  neutralisirt  man  die  Salzsäure  genau  mit  Soda,  so  be- 
trägt die  Erhöhung  0,60®,  und  sie  steigt  auf  2®,  wenn  mau  der 
nicht  neutralisirten  Lösung  die  äquivalente  Menge  Kochsalz  zu- 
setzt, so  dass  sich  offenbar  die  Wirkungen  1,4^  -[-  0,G**  sunmiiren. 
Ueberschüssige  Soda  veranlasst  noch  eine  weitere  erhebliche  Zu- 
nahme der  Rotation. 

Zu  Seite  533. 

Methyl-Sorbosid,  CrHi^Og;  erwärmt  man  1  Thl.  Sorbinose 
mit  10  Thln.  Methylalkohol  (1  Proc.  Salzsäure  enthaltend)  einige 
Minuten  am  Wasserbade,  lässt  hierauf  15  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  (wobei  etwa  5  Proc.  des  Zuckers  ungelöst 
bleiben),  behandelt  mit  Silbercarbonat  und  Thierkohle,  verdampft 
am  Wasserbade,  kocht  den  Syrup  15  Minuten  mit  50  Thln.  Essig- 
äther aus,  und  krystallisirt  die  beim  Abkühlen  ausgeschiedenen 
Krystalle  aus  40  Thln.  heissem  Aceton  um,  so  erhält  man 
Methyl-Sorbosid  in  viereckigen  Platten  oder  wasserklaren  dicken 
Tafeln  vom  Schmelzp.  120 — 122<^;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
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und  heissem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  kaum  in  Aceton 
und  Essigäther,  zeigt  für  c  =  9,1  die  Drehung  «^  =  —  88,5^ 
und  wird  durch  Emulsin  und  Hefeninfusion  nicht  zerlegt. 

In  der  essigätherischen  Mutterlauge  scheint  eine  isomere 
Verbindung  enthalten  zu  sein  (Fischer,  B.  28, 1169;  N.Z.  34,  181). 

Zu  Seite  552. 

Methyl-Glykoheptosid,  C^HigOy,  erhält  mau,  indem  man 
1  Thl.  des  Zuckers  mit  12  Thln.  Methylalkohol  (0,8  Proc.  Salz- 
säure  enthaltend)  V/2  Stunden  rückfliessend  kocht,  im  Autoclaven 
40  Stunden  auf  lOO»  erhitzt,  nach  der  Behandlung  mit  Silber- 
carbonat  und  Thierkohle  am  Wasserbade  eindickt,  den  Syrup  mit 
^'3  VoL  absoluten  Alkohols  einige  Tage  stehen  lässt,  den  dicken 
Krystallbrei  absaugt,  mit  Alkohol  wäscht,  in  15  bis  20  Thln. 
absoluten  Alkohols  löst,  und  die  Lösung  auf  V3  ihres  Volumens 
eindampft.  Es  krystallisirt  in  Büscheln  kleiner  Prismen  vom 
Schmelzp.  168  — 170°,  schmeckt  süss,  zeigt  für  c  =  10  a^  = 
—  74,9<^,  ist  leicht  in  Wasser,  weniger  in  heissem  absolutem 
Alkohol  (in  20  Thln.),  schwer  in  heissem  Aceton,  und  kaum  in 
Aether  löslich,  und  wird  durch  Emulsin  und  Hefeninfusion  nicht 
hydrolysirt. 

Eine  isomere  Verbindung  scheint  in  der  Mutterlauge  zurück- 
zubleiben (Fischer,  B.  28,  1156;  N.  Z.  34,  181). 

Zu  Seite  575  und  583: 

Das  Hexacetat  des  d-Inosits  schmilzt  amorph  bei  52<^, 
krystallisirt  bei  96^  das  des  i-Inosits  amorph  bei  60^  krystalli-v 
sirt  bei  IIP  (Tanret,  J.  ph.  VI,  1,  147). 

Zu  Seite  591. 

Rohrzucker  fand  Stift  in  gelben  Rüben  zu  5,1  Proc.  vor 
(Ö.  24,  293). 

Zu  Seite  596: 

Die  Moleculargrösse  CjaHjjOn  des  Rohrzuckers  bestätigte 
auch  Hedin  (Z.  Ph.  17,  164). 

Zu  Seite  658. 

An  der  Hand  ausführlichen  Zahlenmateriales  hat  Prinsen- 
Geerligs  seine  Theorien  über  die  Bildung  der  Colonial- 
Zuckermelasse  weiter  dargelegt.     Es  sind  hauptsächlich  die 
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organischen  Alkalisalze,  die  in  Gegenwart  von  Invertzucker  (der 
an  und  für  sich  weder  Melassen-bildend  wirkt,  noch  die  Löslich- 
keit des  Rohrzuckers  merklich  beeinflusst)  Zucker -aussalzende 
Eigenschaften  entwickeln,  und  hierdurch  den  Zuckergehalt  der 
Colonialmelassen  unter  jenen  herabdrücken ,  der  dem  Lösungs- 
vermögen des  vorhandenen  Wassers  entspräche;  die  Salze  an 
sich,  z.  B.  Kaliumacetat,  erhöhen  die  Löslichkeit  des  Rohrzuckers, 
und  nur  dann  tritt  eine  Verminderung  ein,  wenn  gleichzeitig  eine 
erhebliche  Menge  Invertzucker  zugegen  ist,  —  wobei  sich  jedoch 
allgemein  gültige  Verhältnisszahlen  nicht  angeben  lassen;  ist  nur 
wenig  Invertzucker  zugegen,  so  können  daher  Colonialmelassen 
ebenso  wie  Rübenmelassen  mehr  Zucker  gelöst  enthalten,  als  der 
Menge  ihres  Wassergehaltes  entspricht,  und  solche  Colonial- 
melassen kommen  auch  in  der  Praxis  zuweilen  vor. 

Fügt  man  zu  reiner  Rohrzuckerlösung  Salze,  so  findet  stets 
eine  theilweise  Umsetzung  von  Rohrzucker  und  Salz  zu  Saccharat 
und  freier  Säure  statt;  für  die  Salze  starker  Säuren,  z.  R  Kalium- 
sulfat,  ist  die  Umsetzung  allerdings  fast  unmerklich,  für  die  Salze 
schwacher  Säuren,  z.  B.  Kaliumacetat,  aber  recht  erheblich.  Ist 
nur  wenig  Salz  anwesend,  so  entsteht  auch  nur  wenig  des  leicht 
löslichen,  viel  Hydratwasser  bindenden  Zuckerkaliums,  und  es  ist 
daher  auch  nur  eine  schwach  aussalzende  Wirkung  nachweisbar; 
bei  grösserem  Salzzusatze  wächst  letztere  zwar,  sie  wird  aber 
völlig  aufgehoben  und  bei  Weitem  überboten  durch  den  Umstand, 
dass  nun  grössere  Mengen  des  leicht  löslichen  Zuckerkaliums 
gebildet  werden,  so  dass  die  Flüssigkeit  im  Ganzen  mehr  Zucker 
enthalten  wird,  bezw.  lösen  kann.  Invertzucker  und  dessen  Zer- 
setzungsproducte  (sog.  Caramel),  verhalten  sich  gegen  organische 
Salze  ähnlich,  aber  weit  energischer;  sind  daher  Rohrzucker, 
Salze  (besonders  organische),  und  Invertzucker  (oder  Caramel) 
gleichzeitig  anwesend,  so  verbinden  sich  fast  nur  die  beiden 
letztgenannten  Stoffe  mit  den  Salzen,  oder  setzen  sich  mit  ihnen 
um,  es  entstehen  daher  reichliche  Mengen  leicht  löslicher,  viel 
Hydratwasser  enthaltender  Verbindungen,  und  die  LösUchkeit  des 
Rohrzuckers  wird  bedeutend  vermindert.  Sind  Salze  relativ 
stärkerer  Säuren  vorhanden,  oder  Salze  von  Säuren  mit  schwaches 
Basen  (z.  B.  Ammoniak),  so  erfolgen  die  Umsetzungen  rascher 
und  vollständiger,  und  die  frei  werdenden  Säuren  können  auf 
den  Rohrzucker  invertirend  wirken;  hieraus  erklärt  es  sich,  dass 
beim  Kochen  von  Zuckerlösungen  auch  mit  neutralen  anorga- 
nischen Salzen,  sobald  zugleich  Invertzucker  oder  Caramel  zugegen 
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ist,  Inversion  erfolgt,  und  zwar  (ceteris  paribus)  dem  Gehalte  an 

letzteren    Stoffen    proportional;    der    Zusatz    organischer    Salze 

schwächt  oder  hindert  diese  Reaction,  jedenfalls  weil  die  stärkeren 

Säuren  zunächst  diese  Salze  zerlegen  und  aus  ihnen  schwächere 

organische  Säuren  frei  machen.    Alle  diese  Verhältnisse  hängen 

aber  von  Concentration,  Temperatur  u.  s.  f.  ab,  und  lassen  sich 

nicht   durch  allgemein  gültige  Coefficienten  ausdrücken,  da  die 

Gleichgewichtszustände  Schwankungen  unterliegen.    An  Gemischen 

bekannter  Zusammensetzung  aus  Rohrzucker,  Invertzucker  (Honig), 

Acetaten,  Kalksalzen  (aus  Invertzucker  und  Kalk  erhalten),  und 

Wasser  wurden  alle   die  angeführten  Beziehungen  nachgewiesen, 

bezw.   bestätigt  gefunden;  stark  aussalzend   wirkten   namentlich 

die  Kalksalze,  doch  schied  sich  der  Zucker  in  sehr  feinen  und 

schmierigen  Krystallen  ab  (was  für  die  Praxis  nachtheihg  wäre). 

Von  Günning's  Theorie  unterscheidet  sich  die  vorstehende 

dadurch,  dass  sie  nicht  alle  Basen  an  Zucker  oder  Invertzucker 

gebunden    annimmt,    sondern    nur   einen   Gleichgewichtszustand 

zwischen  Zucker  (oder  Invertzucker)  und  Salzen  voraussetzt,  und 

diesen   zur  Erklärung  der  Melassenbildung   für  genügend  hält; 

Störungen  desselben,  z.  B.  durch  Wegschaffen  von  Salzen,  machen 

die  Wirksamkeit  von  Dübrünfaut's  Osmoseverfahren  verständlich. 

Dass  aber  auch  physikalische  Ursachen  melassenbildend  wirken 

(Zähigkeit,  Dickfiüssigkeit,  .  .  .),  ist  unzweifelhaft  (Z.  45,  320). 

Zu  Seite  722. 

Maumek^  untersuchte  neuerdings  (S.  ind.  45,  441)  die  Ein- 
wirkung von  Kaliumpermanganat  auf  Rohrzucker.  Fügt  man 
eine  kalte  Lösung  von  1  Thl.  des  Salzes  zu  einer  ebensolchen 
Ton  1  Thl.  Zucker,  so  erfolgt  binnen  25  bis  30  Minuten  Reduction 
zu  Mangansuperoxydhydrat,  das  bei  höherer  Concentration  der 
Zuckerlößung  (33  —  50Proc.)  völlig,  bei  niedrigerer  (25  —  33  Proc.) 
theilweise  gelöst  bleibt,  und  bei  noch  geringerer  sich  ausscheidet; 
nach  mehrtägigem  Stehen  bei  15^  tritt  völlige  Klärung  und  Auf- 
lösung ein,  und  es  ist  wesentlich  hexenensaures  oder  glykonsaures 
Mangan  vorhanden.  Filtrirt  man  das,  wie  oben  angegeben  bereitete 
Mangansuperoxydhydrat  sogleich  ab,  wäscht  es  aus,  fugt  es  zu 
einer  etwa  lOprocentigen  Lösung  eines  gleichen  Zuckergewichtes, 
und  lässt  kochen,  so  erhält  man  hauptsächlich  die  Säuren  CoH^sO?, 
("ßHi^Og,  und  CsHeOg;  bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydhydrates 
würde  man  jedoch  bloss  Milchsäure  und  Ameisensäure  vorfinden. 
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Zu  Seite  761. 

Zuckerkalk  und  sog.  Zuckerkalk-Leim  finden  nach  Jäcobsen 
neuerdings  ausgedehnte  Verwendung  zu  Klebezwecken  (Chz.  19, 927  l 

Zu  Seite  866. 

Nach  Vaudin  ist  es  nicht  der  Milchzucker  als  solcher, 
der  die  Löslichkeit  des  Calciumphosphates  in  der  Milch  bedingt 
sondern  der  Milchzucker  in  Gemeinsamkeit  mit  den  Alkali- 
Citraten,  so  dass  hieraus  die  wichtige  Rolle  des  Citronensaure- 
gehaltes  der  Milch  erhellt  (C.  r.  120,  785). 

Zu  Seite  870. 

Milchzucker  neben  Rohrzucker  lässt  sich  nach  Bigelow 
und  Mac-Elroy  (Am.  15,  668)  bestimmen,  indem  man  den  Rohr- 
zucker durch  einstündige  Einwirkung  von  1/5  bis  V2  G«w.-ThL 
Hefe  bei  55^  invertirt,  und  die  Lösung,  der  man  auf  je  lOOccra 
20  mg  Fluorkalium  zusetzt,  vergährt,  wobei  der  Milchzucker  ujiau- 
gegriflFen  bleibt  Dies  gilt  jedoch  nur  für  reine  wässerige  Lösungen, 
nicht  aber  z.  B.  für  Milch,  aus  der  man  zuerst  die  Eiweissstoffe 
iTiittelst  Phosphorsäure  ausfällen  müsste. 

Zu  Seite  895. 

Hefen-Glykase,  die  in  Wasser  relativ  schwer  löslich,  und 
gegen  Alkohol  sehr,  gegen  Chloroform  weniger  empfindlich  ist 
hat  nach  LiNTNER  und  Kröber  (B.  28,  1050)  ihr  Temperatur- 
Optimum  hei  40^,  während  das  des  Invertins  nach  Kjeldahl  bei 
52  bis  53<>,  das  der  Mais-Glykase  nach  Gäduldt  bei  57  bis  60^ 
liegt.  Lässt  man  gleiche  Mengen  Enzym  gleich  lange  Zeiten  hin- 
durch einwirken,  so  erfolgt  zwischen  10  und  35^  die  Hydrolyse 
der  Maltose  proportional  der  Temperatur,  bei  Sb^  ist  sie  jedi)ch 
schon  erheblich  schwächer  als  bei  40®,  und  bei  45<*  weitaus 
schwächer  als  bei  35®,  wälirend  bei  55®  schon  die  Tödtungsgrenze 
liegt  Bei  Anwendung  wachsender  Mengen  Enzym  nimmt  die 
hydrolytische  Wirkung  nicht  proportional  zu,  sondern  erfälirt 
eine  merkliche  Verzögerung. 

Nach  Beyerinck  (Chz.  19,  R  144)  sind  Glykase  (die  aus 
Stärke  Glykose)  und  Granulase  (die  aus  Stärke  auch  Maltose 
und  Dextrin  giebt)  Bestandtheile  der  Amylasen,  und  lassen  sich 
mittelst  Diffusion  durch  stärkehaltige  Gelatine  trennen.  Das 
Gerstenmalz  enthält  nur  eine  Maltase,  während  die  sogenannte 


Saccharom.  Marx.;  Maltose;  Pektin.  1113 

Dextrinase  Wijsman's  erst  künstlich  (durch  den  Einfluss  höherer 
Temperatur)  aus  der  Granulase  gebildet  wird.  Die  Maiskörner 
führen  im  homartigen  Theile  ihres  Eudospermes  eine  Glykase, 
die  aus  Stärke  Maltose,  Dextrin,  und  d-61ykose,  aus  Maltose  nur 
d-Glykose  bildet,  und  ihre  Tödtungsgrenze  bei  68—70®  hat 
Eine  ähnliche,  vielleicht  sogar  identische  Glykase  ist  in  vielen 
Schimmelpilzen  und  in  manchen  pflanzlichen  Organen  enthalten 
(jedoch  nicht  in  so  zahlreichen  wie  CüisiNlER  glaubte),  ferner 
auch  spurenweise  im  Speichel,  und  in  etwas  grösserer  Menge  in 
der  Leber.  Die  in  der  Hefe  vorhandene  Glykase  oder  Zymo- 
glykase,  die  Maltose  leicht  hydrolysirt,  ist  gegen  Alkohol  sehr 
empfindlich,  und  hat  ihre  Tödtungs^enze  schon  bei  55^. 

Zu  Seite  895. 

Saccharomyces  Marxianus,  der  Maltose  nicht,  wohl  aber 
Bohrzucker  vergährt,  enthält  keine  Glykase,  sondern  nur  ein 
Invertin;  umgekehrt  fuhrt  Schirosaccharomyces  octosporus, 
der  Maltose  vergährt,  Rohrzucker  aber  nicht,  kein  Invertin,  da- 
gegen eine  durch  Wasser  auslaugbare,  bisher  jedoch  noch  nicht 
rein  isolirte,  Maltose-hydrolysirende  Glykase  (Fischer  u.  Lindner, 
B.  28,  985). 

Zu  Seite  897. 

Der  Umrechnungsfactor  von  Ventzkegraden  in  Kreisgrade 
variirt  (wie  schon  Rimbach  bemerkte)  mit  der  Natur  und  der 
Concentration  des  Lösungsmittels.  Beim  Maltose-Oktacetate 
beträgt  er  z.  B.:  iür  Benzol,  bei  c  =  1,961  und  1,995,  0,3455 
und  0,3464;  für  Chloroform,  bei  c  =  2,024,  2,184,  4,018  :  0,350ü, 
0,3493,  0,3487  (LiNG  und  Baker,  B.  28,  1019). 

Zu  Seite  926. 

Herzfeld  macht  darauf  aufmerksam,  dass  er  optisch-inactives 
Pektin  nur  in  gelöstem  Zustande,  aus  den  Schalen  reifer  Apfel- 
sinen darstellte,  aus  Rüben  jedoch  nur  Parapektin  gewann,  und 
zwar  durch  Ausziehen  unlöslicher  Ablagerungen  mit  heissem  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren  (Z.  B.  19,  378);  die  von  Andrlik  (Z.B,  19, 
323)  erhaltenen  stark  rechtsdrehenden  Stoffe  («d  =  -["214,4  bis 
-f-  220^)  können  nach  der  Art  ihrer  Darstellung  kein  unverändertes 
Pektin  gewesen  sein. 
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Zu  Seite  99  3. 

Das-  in  vieler  Hinsicht  jenem  der  Pentosen  ähnliche  Ver- 
halten der  Glykuronsäure  lässt  sich  nach  Fischer  insofeme  er- 
klärlich finden,  als  man  diesen  Körper  auch  als  eine  Pentosen- 
carbonsäure  betrachten  kann. 

Zu  Seite  1063. 

Mann  an  und  Mannose  werden  von  Menschen  und  Thieren 
leicht,  und  anscheinend  ebensogut  assimilirt,  wie  Traubenzucker 
und  seine  näheren  Derivate  (Low  und  TsüJi,  L.  V.  45,  433). 

Zu  Seite  1073  u.  1076. 

Der  Organismus  kann  seinen  Bedarf  mit  viel  kleineren 
Mengen  Eiweissstoffen  decken,  wenn  gleichzeitig  auch  Fette 
und  Kohlenhydrate  zugeführt  werden;  doch  existirt  hierbei  eine 
gewisse  constante,  nicht  weiter  zu  unterschreitende  MinimalgreDze 
des  Ei  Weissbedarfes,  und  zwar  wird  diese  erreicht,  wenn  die  Zu- 
fuhr an  Fetten  etwa  127  Proc,  die  an  Kohlenhydraten  etva 
155  Proc.  des  Energiebedarfes  deckt  (Voit  und  Korkünoff,  BioL 
32,  58), 

(Abgeschlossen  am  31.  Mai  1895.) 
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Bassia  latifolia  593. 
Bassia  oleracea  593. 
Bastgewebe  40. 
Bataten  590. 
Baumwoll-Celluloae  89. 
Baumwolle  40.  88. 
Baumwollensamen  938. 
Baumwollsaatmehl  179.  206. 
Baumwollsamenkuchen  542.  942. 
BaumwollsamenBchalea  10. 
Benzal-Angelikalakton  467. 
Benzalbenzhydrazid  251. 
BenzalbemBteinsäure  466. 
Benzaldehyd    16.    25.   49.   59.   82.   251. 
272.    314.    403.    466.    467.     551.    690. 
697.  1089. 
/^•Benzal-Lävulinsäure  466.  467. 
ff-Benzal-LAvuliuBäure  467. 
Benzhydrazid  434. 
Benzidin  270. 
Benzlävozim  466. 
Benzoesäure    83.    189.    272.    315.    316. 

691. 
Benzoesäuresumnid  315.  732.  832.  1102. 
Benzol  173.  316.  572.  582.  697. 
Benzolhexachlorid  580.  581. 
Benzolsulfonsäure  727. 
Benzol- Trichlorhydrin  586. 
Benzovl-ArabinoBe  24. 
Benzoylcarbinol  988. 


Benzoyl-Fruktose  472. 
Benzoyl-Glykose  94. 
Benzoylsalicin  234.  240. 
Benzoyl-Xylose  52. 
Benzylalkohol  23.  230. 
Benzylamin  380. 
/9-Benzyl< Angelikalakton  467. 
Benzyl-ArabinoBid  23. 
Benzylarbutin  243. 
Benzyl-Glykosid  230. 
Benzylhydrochinon  243. 
/S-Benzyl-Lävulinsäure  467. 
(f-Benzyl-Lävulinsäure  467. 
/9-Benzy]-y-Oxyvalerian8äure  467. 
/J-Benzyl-Valerolakton  467. 
Bergamottöl  1050. 
Berlinerblau  779. 

Bemsteinsäure  21.    180.    181.   191.  192. 
195.    1V8.    199.   207.     208.    225.    455. 
458.    538.     653.    724.    727.     729.    732. 
737.    745.     746.     749.    750.     755.    850. 
854.    858.    859.    894.   931.    936.    1034. 
1035.    1047.    1048.    1053.    1054.    1087. 
1096. 
Betain  655. 
Beta  vulgaris  1035. 
Betula  lenta  227. 
Bibromacetakrylsäure  462. 
Bibromlävulinsäure  455. 
r<-^-Bibromlävulinsäure  462. 
u  ß  -  Bibrom  -  (f  -  Trichlor  -  LävuUnBäure 

463. 
/J-cT-BibromlävulinBäure  463. 
Bichloräther  1.  2. 
Bichlorlävulinsäure  463. 
Biene  743.  1073. 

Bienenhonig  492  s.  auch  Honig. 
Bier  92.  178.   179.   317.    872.   905.   914. 

939.  971. 
Bierhefe  184.  187.  313.   385.    386.    470. 
520.    533.    572.     581.    854.    894.    895. 
911. 
Biertreber    8.    10.    31.   40.  41.    42.   43. 

46.  53. 
Bierwürze  81.  495.  589.   873.   904.  905. 

907.  914.  939.  971. 
Biglykoso-m-Diamidotoluol  258. 
BiglykoBO-o-Diamidobenzol  257. 
Biglykoso-p-Diamidotolool  258. 
Bignonia  radicauB  492.  593. 
Bijod-Acetakrylsäure  455. 
Bindegewebe-Knorpel  1104. 
Birke  80.  418.  590.  1039. 
Birkenholz  9.  41. 
Birne  85.  591. 
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Bimenpektiii  359. 

Birotation  39.  124.  126.   128.    129.  130. 

262.   263.    264.    312.    319.     363.    364. 

443.  508.  560.  687, 
Bitterstoflf  1061. 
Blatta  Orientalis  98. 
Blausäure  30.  36.  53.    74.  82.   96.    146. 

167.     188.    247.    248.   249.    250.    254. 

255.    260.    261.    262.    272.    320.    336. 

340.    343.     345.    348.    390.    392.    394. 

415.    455.    457.   473.    475.    533.    539. 

548.    553.    554.    557.    558.    559.    560. 

561.     705.    722.     741.   862.     880.    988. 

989.  992.  996.  1000.  1004.  1005.  1008. 
Bleiessig  676. 

Blei-Fruktosat  479.  503.  831. 
Blei-Galaktosat  395. 
Bleiglycerat  3. 
Blei-Glykosat  266.  831. 
Blei-Mannosat  334. 
Blei-Saccharat  776.  791.  831. 
Blitzpulver  706. 
BIüthenhoDig  492. 
Blumenhonig  492. 
Blut  93.  97.  101.  259.  1062.  1063.  1064. 

1067.  1068.    1071.    1072.    1073.    1077. 

1078.    1079.    1080.    1082.    1083.    1084. 

1094. 
Blutalcalesceuz  96. 
Blutdruck  1062.  1066. 
Blutgase  1063. 
Blutkörperchen    93.     97.     1064,     1072. 

1083. 
Blutkohle  803.  810. 
Blutplasma  93. 

Blutserum  100.  108.  882.  894.  908. 
Blutzucker  1066. 
Bohne  82.  89.  355.   356.   579.   589.  .878. 

1054. 
Bohnenkeime  82. 
Boletus  40.  833.   1104. 
Boletus  aurantiacus  833. 
Boletus  cyanescens  833. 
Boletus  edulis  408.  833.  1093. 
Boletus  satanas  833. 
Bombyx  mori  98. 
Borassus  flabelliformis  590. 
Borate  170.  377. 
Borax    16.   49.    59.   68.   219.    220.    268. 

339.    348.    386.    471.    530.    556.    560. 

676.    741.    753.    778.    866.    880.    882. 

899.  1021.  1104» 
Borneol  173. 
Bornesit  579.  583. 
Borsäure    16.    22.    186.    189.    196.    219. 


220.    373.    386.    471.     573,     582.  676, 

741.  753.  858.  861.  880.  999. 
Botrytis  Cinerea  408.  470. 
Bovista  1104. 
Brechungsquotient  792. 
Brechweinstein  170. 
Breunnessel  1043. 
Brenzkatechin  134.    138.  154.  155.  174. 

276.    303.    414.    704.     705.    717.    811. 

814.  847.  850. 
Brenzschlelmsäure   18.    167.    169.    374. 

376.  381.  402.  411. 
Brenzschleimsänreamid  414. 
Brenztraubenalkohol  1 50 . 
Brenztraubensäure    79.    151.   279.   395. 

727.  988. 
Brenzweinsäure  464.  727.  732. 
Brigg' sehe  Logarithmen  726. 
Bromacetal  2. 
Bromäthyl  230. 
Bromaldehj'd  1. 
Brombeere  592. 
Brombenzol  173. 
Brombemsteinsäure  463. 
Bromessigsäure  141. 
(x-Bromlävulinsäure  461. 
/S-Bromlävulinsäure  454.  461.  462. 
Bromoform  141.  708.  910. 
Bromphenylhydrazin  27.  351. 
p-Bromphenylhydrazin  30.  54.  311. 
Bromsalicylsäure  318. 
Brotfruchtbaum  590. 
Brotgährung  179. 
Brucin  74.  75.  76.   142.    145.   278.    332. 

402.  807. 
Buche  39. 
Buchenblätter  9. 
Buchenholz  41.  42.  44.  53.  89. 
Buchweizen  589.  878. 
Büffelkuh  545. 
Bunsen'sche  Pumpe  501. 
ButternuBsbaum  590. 
Buttersäure    21.     168.    182.    187.    191. 

195.    197.     199.    207.    208.     214.   377. 

423.    533.,  572.    581.    653.     655.   69<l. 

717.    746.'   747.    748.     749.    854.    857. 

858.  859.  880.  933.  1034. 
Buttersäure-Aether  214, 
Bnttersänre-Bacillus  199. 
Buttei'säuregährung  197. 
Butylalkohol    21.     182.    187.    198.   207. 

208.  696.  746.  749.  858.  859.  1035. 
Butylalkohol,  normaler  214. 
Butylchloral  173. 
Butylen  697. 
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C. 


Cacteen  1036.  1037. 
(/ftctiu  Ackermanni  593. 
CafTein  83. 
Camein  273. 

Calcium- Albuiuiiiat  1049. 
C^lcium-Bisaccharat  764. 
Calcium-Fr aktosate  477. 
Calcium-GIykoeate  265. 
Calcium-Hezasacobarat  769. 
Calcinm-Magnesiam-Glykoflat  266. 
Calciam-Magnesium-Saccbarat  773. 
Calcium-Monosaccharat  76 1 . 
Oaiciam-Octosaccharat  769. 
Calciamsaccbarat,  andertbalb-basisches 

763. 
Calcium-Tetrasaceharat  769. 
Calciam-Trisaccliarat  763.  765. 
Callandria  canaria  103. 
Campber  173.  188.  276.  698.  781. 
Caropherglykuronsäure  176. 
Camphren  696. 
Camiae&ure  153.  519. 
Cantharellus  40.  1104. 
Caprinsaure  182.  198. 
Caprolakton  341.  367.  370. 
Capronsaure    158.    182.    187.    198.   199. 

341.   370.     694.     696.    746.    748.    987. 

y95. 

Caproylalkobol  182.  187. 

Caprylalkobol  182.  187. 

Caprylsäure  182.  748. 

Caragbeen-Moos.  355. 

Caramel  331.  533.  547.  626.  627.  634. 
659.  690.  692.  694.  710.  782.  806. 
1110. 

Caramelan,  Caramelen,  Caramelin  siehe 
auch  Karamelan,  Karameleui  Kara- 
melin. 

( aramel-Aoilid  693. 

Caramelmalz  872.  905. 

Carbopyrrolamid  377.  381. 

Carboxygalaktonsäare  393. 

r^-Carboxyl-Acetglutarsäureester  462. 

Carenz-Hefe  1093. 

(*ariopbyllaceen  975. 

Carotin  1029. 

Carotis-Blut  93.  1072. 

( arum  Gairdneri  590.  935. 

Carvol  187. 

Caryota  urens  590. 

Casein  277.  837.  856.  1059.  1088. 

Caseonsäure  704.  722. 

T.  Lippmann,  Chemi«  der  Zuekerarten. 


Cellulose   35.    85.    87.   88.   90.    91.   102. 

104.    162.    180.    200.    203.     206.    315. 

328.    357.    358.    471.     697.    737.     936. 

937.  1024.  1050.  1053.  1086.  1087. 
Cellulosegummi  8.  42.  89. 
Cellulose-Snlfosäaren  104.  218. 
Cellalosin  92. 
Cerasin  925. 
Cerasinose  8.  60. 
Cerealose  871. 
Cerebrose  359.  372. 
Cerebrosid  359. 
Cerebrospinalflüssigkeit  1063. 
Cerosin  426. 
Cetraria  islandica  355. 
Cetraria  nivalis  355. 
Cevidin  782. 

Ceylonmoos  355.  935.  936. 
Cbalara  1095. 
Champagner  713. 
Chemotaxis  1032.  1064. 
Chinäthonsäure  176. 
Chinamoös  355. 
Chinarinde  78. 
Chinasäure  1035. 
Chinesisches  Grün  543. 
Chinesische  Hefe  179.  187.  738.  895. 
Chinbydron  572. 
Chinin  188.  189.  197.  379.  741. 
Chininsulfat  1066.  1067. 
Chinit  564. 
m-Chinit  566. 
p-Chinit  564. 
Chinolin  18.  49.  55.  113.  142.  188.  197. 

320.    323.     332.    340.    341.    344.    347. 

349.     367.    380.    383.    411.    565.    566. 

1004.  1005. 
Chinon    243.   457.    508.    565.    572.    573. 

581.  1042. 
Chinovin  78. 
Chinovit  77.  78. 
Chinovit-Triacetat  78. 
Chinovose  77. 
Chinovose-Osazon  78. 
Chinovoson  78. 
Chinoxalin  257. 
Chionanthin  82. 
Chitaminsäure  416.  417. 
Chitorsaure  417. 
Chitin  406.  1104. 
ChitinhüUen  102. 
Chitonsäure  409.  410.  417. 
Chitosamin   245.    407.    408.    410.     414. 

1104. 
Cbitosan  407.  1104. 

71 


1122 


Alphabetieches  Sach-Register. 


Ohitose  406.  995.  1011. 
Chlamydomucor  Oryzae  86. 
Chloracetal  2. 
Chloral    60.     173.    189.    236.   280.    706. 

1089.  1091. 
Chloralhydrat  236. 
Chloralnarkose  94. 
Ghloralose  236. 
a-Chloralose  236.  237. 
/J-Chloralose  236.  238. 
m-Chlorbenzaldehyd  467. 
(f-Chlorbenzal-Lävulinsäure  467. 
Chlorbenzol  173. 
Cblorbibromvaleriansäure  455. 
CbloressigBäure  708.  709. 
Chlorkohlenstoff  148.  709. 
tt-CblorlävuIinsäure  463. 
/S-Chlorlävulinsäure  463. 
Ghlormukonsäure  168. 
«-Ohlormukonsäure  375. 
Chloroform    173.    188.    197.    463.    698. 

708.  717.  741.  832.  880.  1071. 
Chlorofonn-Narkose  94. 
Chlorophyll     1028.     1029.     1030.    1031. 

1032.    1035.    1036.    1041.    1044.    1046. 

1059. 
Chlorophyllan  1029. 
Chlorpheuol  173. 

Chlorsulfonsäure  20.   99.   219.  386.  471. 
Chlorvalerolakton  454.  455.  468. 
y-Chlorvalerolakton  459. 
Cbolerabacillus  195.  857. 
Chondrin  541. 
Chondroglykose  541. 
Chondroitinschwefelsäure  407.  1104. 
Chondroi'tinsulfosäure  407.  1104. 
Chondronsäure  173.  414. 
Cbondrosinsäure  173.  407. 
Chrom-Glykosat  268. 
Chrom-Saccbarat  775. 
Chrysanilin  460. 
Chrysoidin  460. 
Chylariose  417. 
Chylus  101.  1062.  1080.  1082. 
Chymosin  858. 
Cicade  938. 
Cichorie  419. 
Cinchonin  145.  379. 
Citromyces  glaber  207.  749.  896. 
Citromyces  Kefferianus   207.   749.  896. 
Citrone  591.  592.  1054, 
Citronenoxalsäure  1048. 
Citronensäure  107.    160.   207.   270.  496. 

510.    647.     655.     658.    697.    724.    727. 

732.    749.    770.    853.     870.    879.    894. 


897.     936.    1034.      1035.     1047.    104#. 

1054.  1064.  1112. 
Citronensäare-Gähning  207.  749.  8^. 
Citrus  decumana  63. 
Cladonia  rhangiferina  355. 
Ciavaria  40. 
Clavaria  crocea  579. 
Claviceps  parpuiea  832.  1104. 
Clerget'sche  Methode  312.  313.   :rx 

796.  801.  831.  902.  964. 
Clostridium  86.  897. 
Clostridium  butyricum  198.  746. 
Cocam  96.  1084. 
Coccaceen  745. 
Cocoskuchen  82.  327. 
Cocosnuss   88.  89.  327.  355.  357.  590, 
Cocus  nucifera  590. 
Codem  782. 

Coefflcienten,  isotonische  112. 
Cobäsion,  specifische  116. 
Collidin  150.  182. 
Collo'id  408.  633. 
Colonialzucker  495.  502.  688.  6^»  sidie 

Bohrzucker. 
Colonialzuckermelasse  658.  1109,  »iebe 

Bohrzuckermelasse. 
Colophonium  317. 
Colostrum  838.  839. 
Commabacillus  195.  857. 
Congoroth  604.  937. 
Coniferen  9.  234. 
Conifei-en-Honig  313. 
Coniferin  82.    131.    227.   234.   240.  bT'^ 
Coniferylalkohol  82.  235. 
Conophallus  Konnjaku  1102. 
Contraction  735.  806. 
Convolvulus  panduratus  324.  544. 
Convolvulin  83. 
Corianderöl  1050. 
Corinthen  (Korinthen)  21.  81. 
Coryanthes  492. 
Crassulaceen  1043.  1046. 
Crocei'n  82.  937. 
Crocetin  82.  541. 
Crocin  541.  542. 
Crocose  83.  541. 
Crotonylenbromid  449. 
Cucurbita  1030. 
Cucurbitaceen  40. 
o-Cumaraldehyd  241. 
o-Cumaralkohul  236. 
o-Cumarsäure-Methylketon  242. 
Cumol  173.  695. 
Curare  96.  97.  741,  1071. 
Cyan  1084. 
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Cyaneasigsänre  735. 

Cyanhydrine,    siehe   bei    den  Zucker- 

arten. 
Cyankalium  301. 
Cyanquecksilber  308.  309.  904. 
Cyanvalerolakton  457.  459. 
Cyclamen  918. 
Cyclamiretiii  918. 
Cyclamose  918. 
Cyclo-Hexamethylen  584. 
Cyclose  564.  1041. 
Cymol  566. 
Cyta«e  878.  1052.  1093. 


D. 


Bahlia  419.  428.  424.  1035. 

Dahlia  variabilis  1105. 

Baxnbonit  579.  584. 

Bambose  578.  579.  583. 

Daphnetin  272. 

Daphnin  272. 

Darm  1062.  1064.  1065.  1079. 

Darmarterien  1071. 

Darmf&ulniBB  1061.  1065. 

Darmsaft  87.  109.  743.  882.  894. 

Danuschleimhaut  882.  894. 

Dannzotten  1079.  1080. 

Damnalz  872.  873. 

Datiscetan  63. 

Datiscin  63. 

Dattel  89.  1102. 

Dattelkern  355. 

Dattelsamen  327.  1093. 

Decaacetyl-Diglykoheptose  552. 

Dehydro-Diacetyl-Lävulinsäure  469. 

Debydroschleimsänre  168.  374.  376.  385. 

402.  404.  411. 
Dematium  1095. 
Desoxalsäure  995. 
Deztran    85.    119.    203.   204.   205.   325. 

328.  354.  656.  746.  747.  748.  858.  896. 

968.   1024.  1057. 
Dextrin    85.   87.   90.   92.    99.    100.    103. 

104.   105.  107.  119.  135.  163.  165.  225. 

311.  312.  314.  327.  372.  422.  488.  492. 

493.  529.  607.  634.  666.  758.  770.  831. 

873.  875.  877.  882.  883.  903.  904.  905. 

906.  913.  971.  977.  1016.  1024.  1035. 

1101.  1113. 

Deztrinase  1113. 

Dextrin-Osazon  916. 

Dextronsäure  140. 

Dextrose  80. 

Diabetes  1076,   siehe  Zuckerkrankheit. 


Diabetes  insipidus  578. 
Diabetes  mellitus  95. 
Diabetiker  93.  97. 
Diabetischer  Harn  429.  542. 
Diacetamid  37. 
Diacet'Glutarsäureester  462. 
Diacetyl  456.  462.  463. 
Diacetylcarbonsäure  463. 
Diacetyl-Ghinit  565. 
Diacetyl-Glykose  220. 
Diacetyl-Lävulinsäure  469. 
Diacetyl-Laktose  861. 
Diacet^'l-l-Mannozuckersfture  342. 
Diacetyl-Zuckersäure  170. 
Diäthylamin  378. 
Diäthyl-Benzol  566. 
Diäthyl-Oarbopyrrolamid  378. 
Diäthyl-Chinit  566. 
Di&thyl-Glykose  230.  266. 
DiaUyl  695.  1003. 
Diallylaceton  696. 
Diallylen  695.  1003. 
Dialyse  263. 
Diamant  690. 
Diamid  186.  216. 
1  y-Diamidobenzoäsäure  258. 
o-Diamidobenzol  28.  256.  257. 
Diamidotoluol  258. 
m-Diamidotoluol  257. 
o-Diamidotoluol  257. 
p-Diamidotoluol  257. 
Diamin  28. 

Di-Arabinose  588.  933. 
Diastase  87.  91.  100.  108.  109.  163.  165. 
227.  314.  356.  422.  428.  742.  793.  834. 
836.  871.  872.  875.  876.  877.  878.  879. 
880.  881.  884.  885.  893.  906.  907.  911. 
912.  924.  933.  977.  1039.  1051.  1099. 
Diazobenzol  456. 

Diazobenzolsulfosäure  25.  279.  540. 
p-Diazobenzolsulfosäare  239.  240. 
Diazokörper  278. 
Dibenzal-Adonit  59. 
/)-<f-Dibenzal-LävulinBäure  467. 
Dibenzoyl-Glykose  225. 
Dibenzoyl-Glykuronsäure  175. 
i  Dibromaceton  5. 
,  Dibrombemsteins&ure  1003. 
\  p-Dibromhexamethylen  565. 
Dibromnitromethan  463. 
Dibromvaleriansäure  452. 
Dibrom-Valerolakton  454.  461. 
Dibutyryl-Glykose  222. 
Dichloraceton  173. 
Dichlorbenzol  173. 
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/J-Dichlormukonsäure  875. 
Dichlorthymol  173. 
Bioblorthymol-t^lykuronsaure  176. 
Di-o-CuDiarketon  242. 
Didym-Saccbarat  778. 
Diepinsäure  722.  723. 
Diformacetal  79. 
Diformacetal  des  Adonits  59. 
Biformazyl  456. 
DiKitaligenin  549. 
Digitalin  84.  273.  852.  549. 
Digitalonsäure  549. 
Digitaloae  273.  549. 
Digitogenin  84.  358. 
Digitonin  84.  273.  352.  353.  395. 
Dire-Glykoheptose  921.  922. 
Diglykolsaure  727. 
Diglykolsäure-Aldehyd  79. 
Diglykose  165.  221.  230.  919. 
Diglykose-Octacetat  222.  920. 
Di-Glykosido-o-Cumanäureketon  242. 
Bihydrobeozol  565. 
Dihydro-Iretol  575. 
Dihydro-Methylfurfuran  697. 
Dibydro-Resorcin  566. 
Dibydro-p-Xylol  566. 
Dijod-Gbinit  566. 
p-Dijodbexamethylen  566. 
Diisoamylamin  378. 
BiisonitroBO-Läviilinsäure  456. 
Diisopropyl-Benzol  566. 
Diisopropyl-Cbinit  566. 
m-Diketobexaxnetbylen  566. 
p-Diketobexametbylen  564. 
IMlävulinsäiire  468.  1106. 
«V-Dimetbyl-^-Acetylfurfttran  470. 
Dimetbylätbylcarbinol  173. 
Dinietbylätbyicarbmol  -  Glykturonsäure 

176. 
Dimethylätbylindol  462. 
Dimetbyl- Angelikalakton  465. 
Dimetbylbemsteinsäure  696. 
Dimethyl-Carbopyrrolamid  378. 
Dimetbvl-Cbinit  566. 
Dimethylfurfuran  696.  697.  704. 
Dimetbylindol  459. 
2-3-Dimetbylindol  462. 
re-Dimetbyl-/)-Indole8Big8äure  464. 
cf-Dimetbyl-Lävulinsäure  465. 
K-^-Dimethyl-Lävulinaäure  465. 
Dimetbylmalonsäure  465. 
Dimetbylnapbtindol  462. 
Dimethyl-Pyrazin  150. 
2-4-Diniethylpyrrol  459. 
Dimethvlsuccinsäureester  465. 


Dimetbyl  -  SuccinylbemsteiniaareeBter 

56«. 
Dinitro-Arabinsaure  933. 
Dioscorea  japonica  1095. 
Diospyros  Kaki  327. 
Dioxyaceton  3.  1003.  1086. 
Bioxyaceton-Osazon  4. 
p-Dioxybenzol  564. 
Dioxydicbinon  582. 
Dioxyglutaraäure  852. 
Diox3rpbenylpropionsäure  138. 
Dioxypropenyltricarbonsaure  852. 
Dioxy  -  Tetrabydro  -  Forfaraiidiearbcm- 

säure  413. 
Dioxyweinsaure  138. 
Dipbenylamin  483.  540.  547.  781. 
Dipbenylenoxyd  169.  374. 
Dipbenylbamstoff  279. 
Dipbenylbydrazin  73.  250.  322. 
Diphenylbydrazon  275. 
Dipbtberie-Bacillen  201.  207. 
Dipbtberie-Streptococcen  201. 
Dipropyi-Benzol  566. 
Dipropyl-Cbinit  566. 
Dipropyl-Furfuran  697. 
Diresoroin  1089. 
Distearyl-GlykoBe  222. 
y-Ditbiopbenyl-ValeriaiiBfture  456. 
Divinyl  4.  980.  1011. 
Dolomit  266. 
Dopplerit  715.  719. 
Bracaena  australis  427. 
Dracaena  rubra  427. 
Drebungsvermögen ,     das     molecslare 

1016. 
Drupose  85. 

Ductus  tboracicuB  1061. 
Dünndarm  87.  197.  1061.  1065. 
Dulcin  315.  318.  832. 
Dulcit  64.  364.  365.  367.  376.  381.  3t>ö, 

405.  406.  430.  847.  955.  987.  995.  löU». 

1023,  1024.  10.35. 
Dumasiii  696. 

E. 

Edeltanne  576. 
Eiobe  80.  579. 
Bicbeln  571.  878. 
Eicbelzucker  570. 
Eicbenblätter  9. 
Eicbenbolz  9.  41.  90. 
Eicbenrinde  84.*  425.  571. 
Eichenrinden-Gerbsaure  84. 
Eidotter  98. 
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£iflen-Fruktosat  480. 

Eisen-Glykosat  268. 

Eisen-JMaltOBat  890. 

Eisensacoharat  773. 

Eisenhnt  579. 

Eisessig  117*. 

Eiter  93.  97. 

Eiterkörperchen  359. 

Eiweiss   103.   260.   578.   625.   668.   882. 

935.    1042.    1045.     1049.     1059.    1061. 

1065     1070.    1072.    lD73.    1075.    1076. 

1080.    1081.    1082.    1094.  1114,  siehe 

auch  Albumin. 
Ei  Weisskörper  103. 
Eiweissstoff  101.  1015.  1069. 
Elain  276. 

Elektricität  176.  645.    . 
Elektrische  Leitung  806. 
Elektrischer  Strom  270.  631. 
Elektrolyse  149.  176. 
Elektrolyse  des  Olycerins  2.  4. 
Emodin  63. 
Emulsin  22.   23.   62.    63.    72.   227.   228. 

229.  230.  231.  232.  234.  236.  236.  239. 

240.  241.  242.  243.  245.  270.  322.  384. 

353.  387.  533.  544.  742.  793.  836.  847. 

854.  893.  1014.  1015.  1090.  1092.  1099. 

1100.  1102.  1103.  1104:  1107.  1109. 
Encephalin  359. 
Endomyces  190. 
Endomyces  Magnusü  190. 
Euneaheptit  79. 

Entstehung  der  Zuokerarten  1025. 
Enzym    84.    85.   86.   90.    97.    100.    108. 

130.   270.  313.  418.  422.  1014.  1015. 
Epheu  543. 

Erbse  89.  355.  356.  579.  589.  1054. 
Erbsensamen  88. 
Erbsenschalen  40. 
Erbsenstärke  881. 
Erbsenstroh  9. 
Erdbeere  592. 
Erdbeermark  10. 
Erdnuss  590.        * 
Erdnussöl  483. 
Erica  243. 

Erlenmeyer'scher  Kolben  435.  525.  793. 
Erythrenbromid  449, 
Erjthrendioxyd  1012. 
Erythrit    4.    5.    448.    980.    1006.     lull. 

10*23.  1035.  1068. 
Erythritsäure  5. 
Erythrocellulose  91.  326. 
Erytbrodeztrin  874.  875. 
Erythroglncinsäure  448. 


Erythrose  4.  5.  1006. 

Erythrose-Osazon  5. 

Esche  62.  80.  579. 

Esparsette  492. 

Essigftther  118. 

Essigsäure  21.  70.  71.  95.  107.131.132. 

133.    137.    151.    152.    156.     158.    161. 

162.     168.    176.    181.    182.    191.    192. 

194.    195.    198.     199.    20«.    207.    214. 

367.    407.    463.    455.    499.    610.    618. 

672.    687.    624.    663.    666.    656.    696. 

696.    697.    698.    703.    70«.    710.    711. 

717.    720.     722.    723.    727.    729.    733. 

734.    738.     746.    748.    749.    760.    756. 

767.    793.    863.    864.    867.    868.    859. 

879.    884.    890.    894.    89«.    981.    936. 

937.  953.  997.  1034.  1086.  1082.  1104. 

1108. 
BtioUn  1028. 
Eucalyptus  gunnii  938. 
Eucalyptushonig  862.  429.  492.  939. 
Eucalyptus  Manna  938.  942. 
Eucalyptus  riminalis  938. 
Euglena  viridis  102. 
Eukalyn  542.  914.  938.  968. 
Eukalyn- Verbindung  967. 
Euroüum  Aspergillus  glaucus  86. 
Euxanthin  173. 
EuxantMnsfture  172.  176. 
Evemia  Prunastri  90. 
Evemiin  90. 

Evonymus  europaeus  1035. 
Exoascee  177.  190. 


F. 

Fadenpilz  178. 
Fäoes  743.  1065.  1069. 
Färbereicbe  62. 
Farbholaextracte  604. 
Farbstoff  der  Zuckerrübe  7 

Fehling'sche  Lösung  25. 

37.  43.  49.  50.  61.  63.  60. 

102.    131.    132.    137.  141. 

144.    145.    147.    150.  166. 

225.    237.    244.    248.  271. 

290.    291.    293.    294.  299. 

305.    307.    312.    326.  326. 

335.    338.    365.    383.  388. 

400.    423.    426.    427.  428. 

484.    487.    501.    619.  622. 

626.    527.    529.    634.  640. 

645.    547.    562.    672.  677. 

685.    685.    687.    688.  703. 

723.    724.    780.    794.  807. 


17. 

30.    32.    33. 
74.  77.  91. 

142.  143. 

167.  204. 

277.  281. 

302.  304. 

331.  334. 

396.  399. 

429.  472. 

623.  524. 

543.  644. 

682.  584. 

707.  711. 

808.  810. 
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811.    812.    813.    814.    816.    816.    820. 

821.    823.    824.    825.    836.     848.     849. 

853.    863.    867.    868.    869.    891.    900. 

901.    902.    910.    915.    916.    919.    924. 

953.    954.    969.    973.    974.     975.    976. 

998.  1001.  1088.  1105. 
Feige  81.  592.  1054. 
Ferment  85.  192. 
Fermentation  ^lective  520. 
Ferricyankalimn  138.  308. 
Ferricyankaliummethode  308. 
Ferrooyankalium    138.    293.    802.    316. 

705.  706. 
Ferrocyankttpfer  628. 
Ferrocyanzink  628. 
Fenilaaldehyd  241. 
Femlasäure-Methylketon  242. 
Fett     180.     1060.     1062.      1066.     1070. 

1072.    1073.    1074.    1075.    1076.  1079. 

1114. 
Fettsäure  135..  181.  182. 
Fichtenholz  41. 
Fichtennadeln  9. 
Fichtenpollen  591. 
Fichtentriebe  591. 
Filixgerbsäure  84. 
Fingerhut  579. 
Flachsfaser  355. 
Flechten  207. 
Fleischextract  98. 
Fleischsäure  1087. 
Flohsamen  40.  46.  91. 
Fluorescenz  316.  890. 
Flusssäure  186.  189.  191.  196.  880. 
Formaldehyd  2.  59.  198.  490.  534.  535. 
538.  540.    546.    881.   1003.   1006.  1043. 
1044.  1045.  1046.  1048.  1051. 
Formaldehyd-Brenztraubensäure  79. 
Formaldehyd-LäTulinsäure  79.  456. 
Formaldehyd-schweflige  Bäure  1034. 
Formosazon  536.  539. 
/J-Formosazon  536.  547. 
Formose  534.  1035.  1045. 
/J-Formose  535.  536.  539.  546. 
FormosOQ  539. 
Frangulin  63. 
Frauenmilch  87.  838.  882. 
Fraunhofer'sche  Linien  671.  672.  681. 
Fraxetin  82. 
Fraxin  82. 

Frohberger  Hefe  21.  24.  223. 
Frosch  1067.  1070.  1084. 
Froschlnich  201.  203. 
Fruchtfleisch,  Invertzuckergehalt  494. 
Frachtschalen  40. 


j  Fruchtzucker  80.    156.   417.   985.  ^'^J. 
,       1052.  1057. 

I  Früchte,  Invertzuckergehalt  493. 
Früchte,  Rohrzuckergelialt  591. 
Frukto-Heptose  474.  559. 
Fruktosamin  430.  475. 
Fruktosazon  916. 
i-Fruktosazon  547. 

Fruktose  80.  81.  103.  111.  113.  13v 
252.  275.  352.  385.  417.  492.  4**3. 
501.  502.  503.  509.  518.  520.  5'21. 
686.  687.  688.  689.  698.  702.  7<<?. 
721.  746.  829.  871.  895.  914.  5*57 
975.  1016.  1019.  1022.  1040.  lü:o. 
1062.  1063.  1068.  1081.  1083.  U»i'4. 
1102.  1105.  1107. 
d-Frukto^  255.  324.  417.  491.  634.  üU. 
955.  956.  975,  995.  1002.  1007.  VAi. 
1018.  1023.  1024.  1106. 
i-Fruktose  3.   322.   323.    339.   488.  4«v. 

540.  546.  1004.  1045. 
1-Fruktose  322.  488.  1004.  1007. 
Fruktose- Aethylat  438.  445.  472. 
Fruktose-Alkoholat  438. 
Fruktose-Anilid  476. 
Fruktosecarbonsaure  473. 
Fruktosecarbonsäure-Hydrazid  475. 
Fruktoseoarbonsäure-Lakton  474. 
Fruktosecyanhydrin  473.  474.  482. 
Fruktose-di-Aceton  1107. 
/S-Fruktose-di- Aceton  1107. 
Fruktosehydrat  437. 
Fruktose-Hydrazon  477. 
Fruktoee-Kalk  431.  432. 
Fruktose-Mercaptal  472. 
Fruktose- Osazon  477. 
Fruktose-Oxim  476. 
Fruktose-Phloroglucin  473. 
Fruktose-Besorcin  472. 
Fruktose-Tetrasulfosäore  471.  721. 
Fruktose-o-Toluid  476. 
Fuchsia  593. 
Fuchsinschweflige  Säure   76.  279.   ^^ 

388.  395.  486.  988.*992.  996. 
Fucus  amyiaceus  355. 
Fukose  51.  61.  62. 
:  Fukose-Hydrazon  61. 
Fukose-Osazon  61. 
Fukus  61. 

Fumarsäure  160.  374.  731-  10*7. 
I  Fuminsäure  148.  149. 
I  Fungus  sambuci  833. 
I  (f-Furfural-Angelikalakton  468. 
/S-Furfüral-Lävulinsäure  468. 
/}-(f-FurfuraI-LHVulin8äure  468. 
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(f-Furforal-Iiävulinsäure  468.  1106. 

Furfaramid  33. 

Farfuraznin  20. 

Furfuran     131.  168.  374.  375.  377.   697. 

698.   710.    712.  757.  931.  993. 
Farfuran-Carhonsäure  18.  374. 
Furfuran-rr-Garbonsäure  411. 
FuTfaran-I>icaTbonsänre   168.    374.  411. 
Furfuran-a-a-Dicarbonsäure  411. 
Fnrfaraxiilin  77. 
Farfuran-Monocarbonsäare  169. 
Furfuro'id   1087. 

Furfürol    11.  15.  20.  33.  34.  36.  37.  45. 
51.  58.   54.  55.  61.    92.    96.    103.    131. 
132.     136.     163.    174.    176.     181.     182. 
225.    255.    275.    276.    277.    823.    331. 
356.    357.    372.    374.    402.    456.    468. 
483.    484.    532.    537.    552.    690.    698. 
703.    706.    714.    720.    780.    782.    848. 
890.  891.    926.    931.    932.    935.    993. 
1086.  1087.  1089.  1103. 
Furforol-Hydrazon  38.  35. 
PuTOxylSdin  15.  275. 
Fusaritun  745. 
Fuselöl  149.  181. 
Futtermais  10. 
Futterrül)e  591. 


G. 


Qahrfahigkeit  216. 
GShrang  285.  1014. 
GähTimgsenergie  212.  213.  1096. 
GfthrnngBhemmende  Stoffe  186. 
G&hnmgsvennögen  212.  213.  217. 
«•Galabeptit  393.  558. 
a-Galaheptonsäure  392.  558.  1010. 
/^-Oalaheptonsäure  394.  559.  1010. 
«t-Galaheptonsäarelakton  392. 
a-Galabeptose  393.  558. 
/{-Galaheptose  394.  559. 
Galaktan  328.  353.  923.  964.  973. 
tf-Galaktan  353. 

/^■Galaktan  354. 

r-Galaktan  354.  927. 

<^-Oalaktan  355. 

p-Oalaktan  855. 

GalakUna&ure  848. 

Galakto-Araban  8.  354.  356.  1108. 

p-Oalakto-Araban  355.  356. 

Qalaktogen  359.  839. 

Galakto-Mannaa  327.  357. 

QakÜEtcniflftiire  140.  995.  1021.  1022. 

d-Oa)aktOBittiire    365.    372.    401.    403. 
848.  931.  1005.  1021.  1103. 


d-Galaktonsäure-Amid  1103. 
d-Galaktonsäure-  Anilid  1103. 
d-Galaktonsäure-Hydraadd  360. 
d-Galaktonsäure-Lakton  367. 
i-Galaktonsäiire  376.  381.  399.  1005. 
i-Galaktonsäure-Hydrazid  401. 
i-Galaktonsäure-Lakton  397.  398. 
I-Galaktonsäure  398.  1005. 
I-Galaktonsäure-Lakton  398. 
Galaktosamin  389. 
Galaktosazon  395.  867. 
Galaktose  7.  8.  60.  84.  88.  89.  273.  325. 

327.  328.  352.  359.  863.  926.  927.  932. 

936.  957.  971.  1000.  1014.  1016.  1019. 

1022.  1035.  1052.  1062.  1063.  1064. 

1068.  1094.  1103. 
d-Galaktose  75.  352.  634.  839.  852.  864. 

915.  921.  933.  956.  975.  976.  994. 

1005.  1010.  1015.  1018.  1023.  1024. 
i-Galaktose  365.  397.  398.  1005. 
I-Galaktose  372.  373.  397.  1005.  1010. 
Galaktose- Aethylmercaptal  387. 
Galaktose- Amylmercapta]  387. 
Galaktose-Anüid  389.  394.  1016. 
Galaktose-Benzylmercaptal  387. 
Galaktose-Brompbenylhydrazon  390. 
Galaktosecarbonsäure  995. 
a-Galaktosecarbonsäure  392.  558. 
Galaktose-y-Biamidobenzoesäure  39 1 . 
Galaktose-o-Biamidobenzol  391. 
Galaktose-Dibutyrat  388. 
Galaktose-Diphenylhydrazon  390. 
Galaktose-p-Hydrazinodiphenyl  390. 
Galaktose-Hydrazon  390. 
i-Galaktose-Hydrazon  399. 
I-Galaktose-Hydrazon  398. 
Galaktose- Osazon  391. 
i-Galaktose-Gsazon  399. 
1-Galaktose-Osazon  398. 
Galaktose-Oxim  390. 
Galaktose-Pentabenzoat  388. 
Galaktose- Pentacetat  388. 
Galaktose-Phloroglucin  389. 
Galaktose-Resorcin  389. 
Galaktose-Tetrasulfosäure  886. 
Galaktose-Tetraweinsäure  388. 
Galaktose-Toluid  394.  1017. 
Galaktose-p-Toluid  389. 
Galaktosido-Glykonsäure  147.  389.  847. 
Galaktozylan  41.  357.  589. 
Galaoktonsäure  562. 
ff-Galaoktonsäure  558. 
Gala-Oktose  562. 
a-Gala-Pentoxypioielins&ure  393. 
/9-Gala-Pentoxy Pimelinsäure  394. 
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Gallacetophenon  173. 

Galläpfel  1041. 

Galläpfelgerbsäure  84. 

Gallenfarbstoff  280. 

Gallen-Beaction  276. 

Gallensäure  276.  882. 

Gallerte  747. 

Gallisin  907.  913. 

Gallussäure  84.  103. 

Gans  1067.  1074.  1080. 

Gartenraute  63. 

Gasglühlicht  671. 

Gaultherin  82.  227. 

Gedda-Giunmi  7.  358.  933. 

Geddinsäure  933. 

Gefrierpunkts-Emiedrigung  119.  120. 

Gelatine  293.  599. 

Gelbbeeren  63.  1091. 

Gelbe  Bube  1109. 

Gelose  355. 

Gentiana  lutea  975. 

Gentianose  975. 

Geraniumöl  1050. 

Gerbextract  84. 

Gerbsäure    85.     187.    626.    1035.    1040. 

1041.  1059. 
Gerbstoff  84.  1041.  1092. 
Gerbstoff-Extraet  298. 
Gerste  87.  90.   92.    208.    357.   426.   495. 

5«9.     873.     882.      939.      1035.      1054. 

1093. 
Geratengummi  41. 
Gerstenmalz  1113.      * 
Gentenschrot  1087. 
Gerstenstärke  878.  881. 
Gerstenstroh  41. 
Gesetze  der  Inversion  725. 
Getreide  426. 
Gingerbier  179. 

Glaskörper  (des  Auges)  93.  1063. 
Globularetin  271. 
Globularin  271. 
Glutamin  790.  791. 
Glutaminsäure  653.  755.  790.  791. 
Glutarsäure  19.  50.  852. 
Glycerin    3.    108.    132.    137.    171.    180. 

181.  182.  191.  197.  231.  278.  307.  308. 

421.  430.  538.  587.  623.  632.  645.  659- 

660.  673.  696.  705.  737.  740.  745.  754. 

765.  770.  831.  832..  854.  891.  894.  905. 

952.  979.  1006.  1023.  1034,  1035.  1037. 

1052.  1068.  1069.  1094. 
Glycerinaldehyd     161.    33»).    339.    489- 

1003.   1046.  1051. 
Glycerin-Glykosid  231.  387. 


Glycerinlösung  4. 

Glycerinsäure    3.    138.    140.   365.   44«. 

519.  533.  727.  979. 
Glycerose   4.  113.  489.  490.  1003.  10O6. 

1015. 
Glycerose-Osaion  4. 
Glycinsäure    138.    151.    153.    155.    156. 

365.  448.  478.  518.  519.  656. 
GlycocoU  1034. 
Glycyphyla  elaeospora  750. 
Glycyphyla  erythrospora  750. 
Glycyrrbizin  171. 
Glykämid  1077. 
Glykase   87.    100.    108.    109.    228.    313. 

472.    742.    743.    893.     894.    911.     977. 

1098.  1112.  1113. 
Glykoaraban  8. 
GlykoceUulose  88« 
Glykocholsäure  276. 
Glykodrupose  85. 
Glykogen    94.   97.   217.   225.    314.    35*^. 

742.  885.  905.  908.  1015.    1024.   14)35. 

1062.    1064.    1066.    1067.    1069.    l4»7<»- 

1071.    1072.    1073.    1074.    1075.    107». 

1079.    1080.    1081.    1083.    1084.    1(1^.^. 

1094. 
Glykogen  im  Blute  97. 
Glykogen,  das  sogenannte   pflanzlic-he 

91.  286. 
Glykogenbildung  1068. 
Glykogensäure  .140. 
Glykogen-Yerbindungeti  99. 
a-Glykoheptit  551. 
Glykoheptonsäure  863. 
«-Glykobeptonsänre  260.  550.  552.  Mi;i. 

898. 
/9-Glykoheptousäure  .260.  555.  86;^. 
r^-GlykohepUmsäure-Hydrazid  261. 
/9-Glykoheptonsäure-Hydracid  262. 
Glykoheptonsäurelakton  1024. 
«-Glykoheptonsäure-Lakton  261. 
«c-Glykoheptosazon  553. 
j9-Glykoheptosazon  555. 
Glyko-Heptose  1023. 
ff-Glykobeptose  261.  550.  863.  921.  92^. 

1011. 
«-Glykoheptose-Aeihylat  552. 
(T-Glykoheptose-Aetliylmercaptal  552. 
n-Glykoheptose-Methylat  552. 
a-Glykobeptose-Besorcin  552. 
/9-Glykobept08e  262.  554.  1011. 
d-Glykoheptose  921.  922. 
a-Glykoheptoson  553. 
Glykol  1.  150.  587.  1023.  1034.  Kk>8. 
Glykolacetal  1.  2. 
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Glykolaldehyd     1.    3.     4.     1003.     1006. 

1011.  1046.  1086. 
Glykolsäare  2.   79.    137.    138.  142.  158. 

161.  224.  268.  365.  367.  371.  423.  448. 

449.  450.  490.  518.  532.  587.  706,  727. 

848.  852.  978.  996.  1042.    1047.   1050. 

1053. 
Glykolsaarealdebyd,  b.  Glykolaldehyd. 
Glykolyse  1082.  1083. 
GlykolyÜBche  Enzyme  1079. 
Glykolytischea  Vermögen  1082. 
«-Glykononit  562. 
Glykonononsäure  560. 
a-Glykonononsäure  562. 
/^-Glykonononsäure  561. 
fr-Glykononose  562. 
Glykonsäure    100.    102.    135.    137.    138. 

139.  140.  159.  175.  205.  223.  255.  491. 

519.    706.    707.    767.    778.    988.    1000. 

1021.  1022.  1111. 
d-Glykonsäure    24.   36.    113.    166.    171. 

323.  332.  346.  347.  389.  708.  709.  723. 

847.  892,  910.  987.  988.  1004.  1021. 
i-Glykonsäure  323.  324.  344. 
I-Glykonsäure    30.    38.    319.    320.    321. 

323.  340.  1004.  1007. 
d-Glykonsäure-Amid  145. 
d-Glykonsäure-Anilid  145. 
d-Glykonsänre   -    Bromphenylhydvazid 

146. 
Glykonsäiire-Galaktoad  389. 
Glykonsäure-Glykosid  223. 
d-Glykonsäure-Hydrazid  145. 
i-Glykonsäure-Hydrazid  324. 
I-Glykonsäure-Hydrazid  321. 
Glykonsäurelakton  990. 
d-GIykonsäure-Lakton  141.  322. 
1-Glykonsäurelakton  322.  341.  1024. 
Glykonsäarenitril  146.  247. 
d-Glykonsäure-Nitril  36.  248. 
A-Glykooktit  560. 
«-Glykooktonsäure  553.  560.  1021. 
/}-Glykooktonsäure  554.  1021. 
Glykooktonsäurelakton  1024. 
c^Glyko-Oktose  559. 
i^-Glyko-Oktose  561. 
Glykoproteid   103.     1068.     1073.     1080. 

1087. 
Glykosaccharinsäure  156.  368. 
Glykosalicylsäure  234. 
Glykosamin  245.  407.  414.  991. 
i-Glykosamin  489. 
GlykoBan  85.  130.  234. 
ff-Glykosan  994. 
/^-Glyko»an  131.  994. 


Glykosanilid  246.  262. 

Glykosazon  94.  274.  310.  838.  475.  482. 

867.  902.  917.  991.  1101. 
d-Glykosazon    336.   347.    409.   415.  477. 

1005. 
i-Glykoaazon  322.  345.  489.  490.  491. 
I-Glykosazon  322.  488.  1005. 
Glykose  42.  80.  217.  268.  325.  328.  352. 

353.  357.  358.  385.  491.  501.  509.  518. 

520.  521.  702.  807.  829.  869.  871.  900. 

919.    1016.    1019.    1022.     1040.     1051. 

1055.    1057.    1061.    1062.    1063.    1064. 

1067.    1068,    1080.    1081,    1094.    1101. 

1107.  1113  siehe  auch  d-Glykose  und 

Traubenzucker. 
Glykose  im  Blute  93. 
Glykose  im  Heische  94. 
Glykose  im  Harne  94. 
d-Glykose  36.  37,  38.  80.  322.  326.  327. 

346.  425.  429.  431.  433.  434.  437.  488. 

544.  549.  568.  689.  834.  836.  839.  847. 

852.  881.  911.  915.  922.  936.  973.  985. 

1004.  1005.  1006.  1007.  1008.  1010. 
1014.  1015.  1018.  1023.  1024.  1092. 

i-Glykose  322.  489. 

I-Glykose   37.   38.  319.   322.   488.  1004. 

1005.  1006.  1007.  1008.  1010. 
Glykose-Acetaldehyd  236. 
Glykose-Acetessigftther  242. 
Glykose- Aceton  242. 
Glykose-Aethylmercaptal  232. 
Glykose-AUoxan  259. 
Glykose- Ammoniak  1100. 
Glykose-Amylmercaptal  233. 
Glykose- Anhydrid  113. 
Glykose-Anihd  1017. 
Glykose-Anisaldehyd  238. 
Glykose-Benzaldehyd  238. 
Glykose-Benzhydrazid  275.  486. 
Glykose-Benzhydrafin  251. 
Glykose-Benzolsulfonhydrazin  251. 
Glykose-Benzylmercaptal  233. 
Glykose-Borsäure  219. 
Glykose-Bromphenylhydrazon  250. 
Glykose-Butyraldehyd  236. 
Glykose-Campher  242. 
Glykosecarbonsäure  260.  987.  989. 
Glykose-Cuminaldehyd  238. 
Glykose-Cyanhydrin  260. 
Glyko»e-di- Aceton  1100. 
d-Glykose-Bimethylacetal  1098. 
Glykose-Diphenylhydrazid  486. 
Glykose-Diphenylhydrazon  250. 
i-Glykose-Diphenylhydrazon  322. 
I-Glykose-Diphenylhydrazon  322. 
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Glykose-Doppelverbindungen  263. 
Olykose-Eiweiss  209. 
Glykose-Furfurol  238. 
Glykose-Hydrat  115. 
Glykose-p-Hydrazinodiphenyl  251. 
Glykose-Methylnonylketon  242. 
Glykose-Methylphenylosazon  255. 
Glykose-MonoBulfosäure  218. 
Gly  kose-Nitrobenzhy  drazid  1101. 
Glykoae-Orcin  245. 
Glykose-Oxim  146. 
Glykose-Pentacetat  920.  921. 
Glykose-Phenylhydrazon  249.  990. 
Glykose-Phenylosazon  250.  252. 
GlykoBe-PhenylosazoncaTbonsäare  266. 
Glykose-Pliloroglucin  244. 
Glykosephosphorsäure  219. 
Glykose-Propionaldehyd  236. 
GlykoBe-Pyxogallol  244. 
Glykose-Besorcin  244. 
Glykose-SaUcylaldehyd  238. 
Glykosesulfosäure  162.  1014. 
Glykosetetrasolfosäure  218.  219.  721. 
Glykosetoluid  263.  1017. 
Glykose-o-Tolylosazon  255. 
GlykoBe-p-Tolylosazon  255. 
Glykose-Triacetat  234. 
Glykose-Trisulfosäure  218. 
Glykose-Yaleraldehyd  236. 
Glykose-Wolframsäure  220. 
Glykose-Zimmtaldehyd  236. 
Glykosid  63.  82.  84.  130.  131.  269.  481. 

742. 
Glykosido-Chloral  236. 
Glykosido-Coniferylalkohol  234. 
Glykosido-o-Cumaraldehyd  236.  241. 
Glykosido-oCumamlkohol  236. 
Glykoaido  -  o  -  Cumarsäure  -  Methylketon 

242. 
Glykosido-Eugenol  •244. 
Glykosido-Femlaaldehyd  241. 
Glykoside  -  Ferulasäure  -  Methylketon 

242. 
Glykosido-Glycerinsäure  224. 
Glykosido-Glykolsäure  224. 
Glykosid© "  Glykonsäure    24.    147.    223. 

891. 

Glykosido-Guajakol  244. 
Glykosido-flydrochinon  243. 
Glykosido  -  Methoxyl  -  Coniferylalkohol 

235. 
Glykosido-Methylhydrochinon  248. 
Glykosido-Milchsäure  228. 
GlykOBido-«-Naphtol  245. 
Glykosido-Phenol  243. 


Glykosidosäure  147.  223. 
Glykosido-Salicylaldehyd  238. 
Glykosido-Salicylalkohol  233. 
Glykosido-Salicylsäure  226. 
Glykosido-Salicylsäuremethyläther  227. 
Glykosido-Syringinaldebyd  24 1 . 
Glykosido-Syringinsäure  227. 
Glykosido-Thymol  245. 
Glykosido- Vanillin  240.  241.  242. 
Glykosido- Vanülinsäiire  227.  240. 
Glykosido- VaniUylalkohol  235. 
a-Glykosin  149.  150. 
^-Glykosin  149.  182. 
Glykoso-Amidognanidin  258. 
Glykoso-Bemsteinsäure  225. 
Glykoso-Cellulose  327.  328. 
Glykoso-Chloralose  1089. 
Glykoso-y-Diamidobenzo^sänre  258. 
Glykoso-m-Diamidotolnol  257. 
Glykoso-o-Diamidobenzol  256. 
Glykoso-o-Diamidotoluol  257. 
Glykoso-p-Diamidotoluol  257. 
Glykoso-Dibemsteinaäure  225. 
GlykoBO-Diweinsäure  224. 
GlykoBO-Gerbsäure  227. 
Glykoso-Hezacitronsfture  224. 
Glykoso-Oxyolemsänre  225. 
Glykoso-Tetraweinsäure  224. 
Glykoson  254.  255.  256.  257.  913.  I0*tik 
d-Glykoson  430.  436.  450.  864. 
i-Glykoson  323.  489. 
i-Glykoson  322.  488. 
Glykosotoluid  247. 
Glvkosoxim  247.  248. 
Glykosnrie  1076. 
Glykotische  Harne  95. 
Glykovanillin  227.  235. 
Glykovanillinsäure  235.  240. 
Glykozylan  41. 
Glykuronsäare  94.    147.   148.    167.    17J. 

172.  175.  176.  275.  283.  346.  347.  376. 

394.  407.  993.  1081.  1113. 
d-Glykarons&ure  lu04. 
Glykuronsäare- Anhydrid  172. 
Glykuronsäure-Hydrazid  175. 
Glykuronsäure-Lakton  174. 
Glykuronsäure- Verbindungen  430. 
Glyoxal  1.  2. 
Glyoxal-Phenylosazon  2. 
Glyoxalsäure  1034. 
Glyoxylsäure  423.  728. 1047. 1048.  H>4d. 

1053.  1098. 
Glyoxylpropionaiiire  4^^. 
Goasypose  938.  939. 
Graminin  427.  442. 


Alphabetisches  Sach-Register. 


1131 


Granatgerbsäure  84. 

Granulase  1113. 

Granulobacter  bat3nricuin  86.  208.   213. 

883. 
Granulobacter  polymyxa  897. 
Granulobacter    saccharobutyricum    86. 

198.   746.  883. 
Graphit  690. 
Gratiosolin  273. 
Grünmalz  871.  876.  905. 
Gnajaklösung  876. 
Guajakol  244.  276. 
Gnajaktinctur  294. 
Golonsäare  140. 

d-Golonsäure  147.    167.    175.   345.    346. 
347.  349.  351.  1004.  1005.  1007.  1021. 
d-Gulonsäure-Lakton  347.  350. 
d-Gulonsänre-Hydrazid  347. 
i-Golonsäure  350. 
i-Golonsäure-Hydrazid  350. 
i-Gnlonsäure-Lakton  350. 
I-Gulonsäore    53.    175.   348.    351.    1004. 

1005.  1007. 
I-Gulonsäare-Hjdrazid  349. 
I-Gulonsäure-Lakton  349.  350. 
d'Gulosazon  347.  851.  1007. 
i-Gulosazon  850.  546. 
I-Gulosazon  349. 

Gulose  995. 

d-Galose  166.  175.  273.  345.   346.  1004. 

1006.  1007.  1010. 
i-Gulose  350. 

i-Gulose-Bromphenylosazon  351. 
i-Gulose-Hydrazon  350. 

1- Gulose    321.    348.    1004.    1005.    1006. 

1007.  1008.  1009.  1010. 
l-Gulose-Hydrazon  349. 

Oammi    194.    199.   625.   626.   634.    636. 

742.  770.  858. 
Gummi  (thierischer)  94.  97.    100.   839. 

906. 
Gummiferment  924. 
Gummiharz  353.  358. 
Gummisäure  138. 
Gymnoascee  177. 
Gymnocladu»  canadensis  8.  589. 


H. 


Hämoglobin  1029.  1041. 
Hafer  10.  589. 
Hafermehl  9. 
Haferstftrke  881. 
Haferstroh  40.  41. 
Hagebutten  82. 


Haifisch  1104. 
Hainbuche  80.  418. 
Halbrotation  123.  843.  844.  875.  889. 
Hamathionsäure  176. 
Hanf  86.  270.  589.  1033. 
Harn   6.   32.   87.   98.   94.   97.   101.   111. 
123.  172.  173.  175.  264.  266.  274.  275. 
278.  280.  283.  285.  287.  288.  309.  310. 
311.  429.  578.  715.  839.  872.  882.  906. 
1063.    1064.    1068.    1069.    1077.    1080. 
1081.  1082.  1094. 
Hamfarbstoff  280. 
Harnsäure  278.  280. 
Harnstoff  124.  165.  270.  1034. 
Hamzucker  542.  543. 
Harz  817. 
Haselnuss  589. 
Haselnuss-Pollen  591. 
Hausenblase  293. 
Hedera-Glykosid  353.  543. 
Hederose  543. 

Hefe  9.  10.  178.  203.  216.  217.  228.  230. 
325.  331.  333.  385.  423.  425.  429.  588. 
586.  739.  741.  809.  834.  836.  885.  898. 
907.  911.  915.  954.  956.  973.  1014. 
1015.  1046.  1092.  1096.  1113. 
Hefe,  wüde  313.  737. 
Hefe  „Prohberg"  21.  24.  223.  903.  911. 

912.  914.  957. 
Hefe  „Saaz"  903.  911.  912.  914.  957. 
Hefencellulose  326. 
Hefendecoct  92. 
Hefen-GIykase  229.   322.  334.  533.  893. 

895.  1112. 
Hefenglykogen  91.  217.  326. 
Hefengummi  91.  182.  204.  325.  326.  355. 

429. 
Hefeninfusion  228.  231.   232.  743.   911. 
1015.    1090.    1092.    1099.    1100.    1102. 
1107.  1109. 
Hefen-Lävulan  429. 
Hefen-Mannan  325. 
Hefen-Nuclein  92. 
Hefenpilz  177. 
Hefenwachsthum  210. 
Heidelbeere  592. 
Heidelbeerblätter  82. 
Helianthenin  424. 
Helianthus  419.  422.  425.  1030. 
Helicin   219.    233.    238.    240.    241.    242. 

1017. 
Helicin- Aldozim  239. 
Heliotropismus  1026. 
HelleboreYn  271.  272. 
Helleboresin  272. 


1132 


Alphabetischefi  Sach-Register. 


Helleboretin  272. 

Helleborin  272. 

Hemicellolose   8.    11.    41.    88.    89.    327. 

357.  358.  408.  1050. 
Hendekacetyl-Bafflnoae  957. 
Heptabenzoyl-Baccharoee  753. 
Heptacetyl- Saccharose  752. 
fleptolakton  393.  549. 
Heptylalkohol  182. 
Heptylsäure  75.  261.  393.  549.  987.  989. 

995. 
Hesperetin  63. 
Hesperidin  63.  84.  273. 
Hesperidinzucker  62. 
Heubacillus  86.  197. 
Hexabenzoy I  -  Saccharose  7 52. 
Hexabromhezan  1003. 
Hexacetyl-Arabinaäure  934. 
Hezacetyl-a-Glykoheptose  552.  921. 
ß  -  Hexacety  1  -  Gly koheptose  922. 
Hexacety  1  •  Isomaltose  912. 
Hezacetyl- Laktose  861. 
Hexacetyl- Saccharose  752. 
Hexachlorhexan  1003. 
Hexaglyoxalhydrat  1049. 
Hexahydrobenzol  564.  566.  1013. 
Hexahydro- Bromphenol  566. 
Hexahydrophenol  566. 
Hexamethylbenzol  698. 
Hexamethylen  566. 
Hexan  572. 
Hexanitroinosit  583. 
Hexaoxybenzol  575. 
Hexaoxy-Hexamethylene  574.  581. 
Hexaoxymethylen  587. 
Hexenensäure  707.  722.  778.  1111. 
Hexepinsäure   135.   137.   205.   722.    723. 

767. 
Hexylalkohol  182.  364.  749.  847. 
/5-Hexyl- Alkohol  133. 
Hexylen  572. 

Hexyljodid  532.  586.  695.  987. 
Himbeere  591.  592. 
Hirsebier  179. 
Hirseheu  10. 

Holzg^ummi  39.  41.  42.  44.  45. 
Holzsubstanz  234. 
Holzsulfitlauge  4l.  328. 
Holzzucker  39. 
Homolävulins&ure  465. 
Honig  40.   90.    103.    104.  111.  134.   311. 

313.  314.  429.  491.  529.  593.  743.  1073. 
Honigthau  80.  311.  493.  972. 
Honigzucker  104. 
Hopfen  62. 


Hopfenharz  197.  198. 

Hoya  camosa  492.  593. 

Huhn  1067. 

Humin  716. 

Huminsäure    152.    710.    716.    717.    71«. 

719. 
Huminsäure -Hydrat  1027. 
Huminstoff  720.  721. 
Huminsubstanz  715. 
Humor  aqueus  93. 

Humus  9.   70.   132.   174.  277.  331.  :»4i 
Humusstoff  20.    31.    51.    163.    164.   165. 

270.  423.  518.  537.  586.  708.  709.  714. 

715.  721.  780.  931.  956. 
Humuasubstanz  153.  255.  372.  451.  :^M 

704.  708.  894. 
Hund    1068.     1072.    1074.    1076.     U»f»i 

1083.  1084. 
HyaUn  103. 
Hyalogene  103. 
Hyaloplasma  1040.  1056. 
Hydanto'in  1034. 
Hydnum  40. 
Hydrat-Theorie  128. 
Hydrazin  732. 
Hydrazinhydrat  28.  461. 
Hydrazin- La vulinsäure  461. 
m-Hydrazinobenzoesäure  256. 
p-Hydrazinodiphenyl  28.  251. 
Hydrasinsulfat  734. 
Hydrazobenzol  173. 
Hydrocellulose  936. 
Hydrochinon    26.     82.    173.    243.    :»W 

572. 
Hydrokaffeeaäure  138. 
Hydromukonsäure  168.  375. 
Hydropleone  661.  662. 
Hydrosorbinsäure  465. 
«-Hydroxylävulinsäure  461. 
i^-Hydroxylavulinsäare  462. 
Hydroxylamin  22.  26.  72.  186.  216.  2.>: 

239.  247.  271.  335.  377.  390,  456.  457 

461.  462.  466.  467.  476.  723.  862.  HW 
Hymatomelansäure  717. 
Hyoscipikrin  271. 
Hyperämie  1077. 
Hypholoma  833. 
Hypochlorin  1029. 
Hypnoticum  237. 


I. 


Idonsäure  140. 

d-Idonsäure  347.  851.  1005.  1007.  l'"»? 
1010. 
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Mdonsäure  53.  348.  349.  351.  852.  1005. 

1008.  1010. 
d-Idosazoa  351.  1007. 
Mdosazon  352. 
Mose  995.  1010.  1103. 
d-Idose  347.  351.  1005.  1007.  1010. 
ildose  352. 
Mdofle  349.  350.  351.  1005.  1007.    1008. 

1010. 
d-Idoxaokenäaie  351. 
i-ldozuckenäure  352. 
Mdozuckenäure  352. 
Hex  aquifolinm  179. 
Imperatorin  782. 
Impflymphe  191. 
Inactive  Fruktose  489. 
Inacüve  Galaktose  398. 
Inactive  Glykose  322. 
Inactive  Gulose  350. 
Inactive  Idose  352. 
Inactive  Mannose  343. 
Inactive  Milchsäure  214. 
Inactive  Weinsäure  448.  996.  1007. 
Inactose  501.  502.  708.  778. 
Indigblau  s.  Indig^a 
Indiglucin  543. 

Indigo  138.  139.    278.  456.  543. 
Indig:wei88  138.  278. 
Indikan  543. 
Indol  173.  1035. 
Inosit    1013.     1021.     1023.     1035.     1041. 

1068. 
d-InoBit  574.  1109. 
i-Inosit  578.   1109. 
I- Inosit  576. 
Inorit-Acetaie  583. 
Inosit- Sulfosäure  582. 
IntraceUulare  Gährung  192.  193. 
Intramoleculare  Athmnng  217. 
Inulase  422. 
Inulenin  424.  442. 
IniÜiB  419.  434.  435.  438.  442.  445.  471. 

742.  1024.  1035.  1081.  1105. 
Inuloid  423. 
Inulosan  420.  424. 
Inversion,  Gesetze  der  725. 
Invertan  739. 
Invertin  22.   23.   24.   72.   91.   100.   180. 

223.  230.  234.  235.  239.  243.  387.  422. 

426.  428.  472.  487.  495.  503.  505.  544. 

7H7.  738.  739.  740.  741.  742.  746.  747. 

793.  809.  829.  834.  836.  854.  877.  898. 

«Ö4.  903.  911.  933.  956.  1107.  1112. 
Invertzucker  35.  109.  133.  152.  158.  265. 

418.  419.  429.  433.  438.  445.  446.  449. 


470.  477.  491.  591.  592.  593.  625.  651. 

652.  659.  687.  688.  689.  702.  704.  713. 

720.  790.  802.  809.  810.  811.  817.  827. 

869.    870.    905.    940.   969.    970.    1014. 

1052.    1062.    1068.    1068.    1108.    1110. 

1111. 
Invertzttckergehalt  der  Früchte  493. 
Ipecacuanha  590. 
Ipomeolsäure  544. 
Ipomoein  324.  544. 
Iretol  568.  575. 
Iretolaldehyd  568. 
Irideen  327. 

Iridin  82.  567.  568.  569. 
Iridinsäure  568. 
Iridol  569. 

Irigenin  82.  568.  570. 
Iris  florentina  567. 
Irisin  427.  428. 
Isäthionsäure  727. 
Isoamylschleimsäure  382. 
Isobrenzschleimsäure  374. 
Isobuttersäure  83.  727. 
Isobutylalkohol  66.  181.  182.  738. 
Isobutylenglykol  182.  738. 
Isobutyraceton  79. 
Isobutyraldehyd  79. 
Isocaprolakton  465. 
Isoduicit  62.  64. 
Isoduicitan  64. 
Isodulcitsäure  70. 
Isoformose  546. 
IsoglykonsHore  140. 
Isoglykosamin  249.   253.  430.  436.   442. 

475. 
i- Isoglykosamin  323.  490. 
Isohelicin  238. 
Isohesperidin  63.  84.  273. 
Isolichenin  90. 
Isomaltosazon  912.- 913.  916. 
Isomaltose   85.    94.    100.   109.  163.    165. 

223.    742.    875.    881.    884.    885.    905. 

920.     977.     997.     1001.     1051.     1068. 

1068. 
ff -Isomaltose  912. 
/9- Isomaltose  912. 
Isomaltose -Barjoun  918. 
Isomaltose -Blei  913. 
Isomaltose -Kalium  918. 
Isomaltoson  913. 
Isomannitose  324. 
/9-Isonitroso-Lävulinsäure  456. 
IsoDitroBO-Methylaoeton  456. 
Isonitroso  •  ß  -  Ozyvaleriansänre  462 . 
Isophoron  695. 
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laopropylalkohol  66.  133.  182.  364.  673. 

847.  1035. 
Isopropyl- Glykosid  230. 
Isosaccbarin  368.  851.  892.  1068. 
Isosaccharinsäure  850.  851.  1021. 
Isovaleriansäure  195.  858. 
Isozuckersäure  409.  410.  416.  993.  1011. 


J. 


Jalapin  82.  272. 

Jalapinolsäure  82.  272. 

Jaune  indien  172. 

Jervin  782. 

Jodhexyl  s.  Hexyljodid. 

JodÄethyl  880. 

Jodoform  455.  708.  848.  931. 

Johannisbeere  592. 

Johannisbrotbaum  418.  590. 

Jodbenzol  173. 

Jodbemsteinsäure  225. 

Jodglykobenisteinsäure  225. 

Jodoform  135.  139.  158. 

Johannisbeeren  225. 

Jugularis  1063.  1072. 

Jute  6.  41. 

Jutefasern  40.  42.  46.  53. 

K. 

Kaffee  89. 

Kaffeebohnen  9.   88.  89.  327.  355.   357. 

589. 
Kaffeegerbsäure  84. 
Kaffeenuss  8.  589. 
Kahmpilz  192. 
Kakaoglykoflid  83. 
Kakaoroth  83. 
Kalium -Fruktosat  477. 
Kalium -Galaktosat  3.94. 
Kalium -Glykosat  263. 
Kalium -Guajakol  244. 
Kalium -Mannosat  334. 
Kalium  -  Saccharat  754. 
Kaliumtartrat  732. 
Kalksalze  (Schädlichkeit)  659. 
Kalmuswurzel  82. 
Kammerwasser  1063. 
Kaninchen  1068.  1069.  1075.  1082. 
Kapern  63. 

Kapern -Quercitrin  64. 
Karamelan  (Caramelan)  131.  692.   693. 
Karamelen  (Caramelen)    181.   132.  692. 

693. 


Karamelin  (Caramelin)  131.   132.  iti. 

693.  712.  713..  755.  806. 
Kartoffel  82.   545.   579.  590.  591.  10S5 

1054. 
Kartoffel -Fuselöl  181. 
Kartoffelstärke  106.  107.  108.  873.  >>>. 

881. 
Kassonsänre  142.  167. 
Kastanie  64.  878. 
Katalytische  Anstösse  1045. 
Kefir  743.  855.  857. 
Keflrkömer  854. 
Kefir-Laktase  387.  855. 
Kerasin  359. 
Ketopentose  61.  997. 
Kiefernholz  355. 
Kiefer-Pollen  591. 
KjeldabPsche  Mischung  475. 
I  Kieselgallerte  599. 
I  Kieseiguhr  293. 
I  Kipp'scher  Apparat  296. 
!  Kirschbaum  924. 
Kirschbranntwein  1096. 
Kirsche  591.  1054. 

Kirschgummi  8.  9.  10.  31.  40.  6ö.  »2V 
Kirschholz  40.  41. 
Kleber  876.  877.  1051.  1052. 
Klebhirse  81. 
Klebreis  81. 
Klee  355. 
Kleeheu  9. 
Kleesamen  589. 
Kleie  9.  10.  86. 
Knallsilber  283. 
Knapp'sche  Quecksüberlösung  77.  i^^ 

310.  396.  484.  487.  528.  529.  85.i  JM 

869.  901. 
Knochenkohle  706. 
Ejiorpel  97.  407. 
Knorpelsubstanz  173.  408. 
Kohlenozyd  96.  131.  1084. 
Kohlensäure    331.    448.    453.  455.  491 

514.  516.  518.  572.  638.  660.  690.  «^V 

696.  703.  705.  706.  709.  710.  712.  Hi 

717.  722.  737.  746.  747.  750.  767.  *4r, 

848.    850.  894.   931.    936.    1002.  Vt"^ 

1041.  1047. 
Kohlensäure -Hydrat    180.    1042.   1044 

1049. 
Kolanasa  B6. 
Kolanussglykosid  83. 
Kolaroth  83. 
Korinthen  81.  179. 
Korksäure  732. 
Korn -Fuselöl  182. 
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Kom^wrurm  103. 

Krapp  590. 

Kxeatin  280.  309.  1034. 

Kreatinin  278.  280.  309. 

Kresol   173.  187.  276. 

Kresotinsäure  187. 

Kresse  89.  355.  357.  579. 

Krokonsäure  582. 

Krümelzucker  80. 

Krystallisation  in  Bewegung  599. 

Krystallose  1102. 

Kuchenzwiebel  1038. 

KönstUcher  Honig  496. 

Kuh  1077. 

Kuhmilch  837. 

Kumys  u55. 

Kupfer -Glykosat  266. 

Kupfer -Baccbarate  776. 


L. 


Lab  837.  854.  858. 
Lackmus  278. 
Lactarius  82.  833. 
Lactarius  piperatus  579.  833. 
Lactomyces  inflans  855. 
Lävinulin  422. 
Lavoglykosan  131. 
Lävosin  426. 
Lävulan  428. 
LävuUn  84.  425. 
/J-Lävulin  977. 

Lavulinsäure  20.  84.  35.  36.  51.  70.  79. 
84.   101.  103.  158.  163.  164.  165.  246. 
247.  255.  323.  331.  372.  423.  451.  452. 
532.  537.  705.  714.  854.  894.  932.  956. 
993.   1035.  1105. 
Lävulinsäureäthylester  462.  469. 
Lävuhnsäure-Amid  459. 
Läyulinsäurecblorid.459.  468. 

Läy  uUnsäureester .  46 1 . .  ^ß. 

Lavulinsäure  -  Hydrazin'^6 1 . 

Lavulinsäure  -  Hydrazon  1 106. 

Lavulosan  431.  446.  683. 

Lävulose   80.    111.    252.    255.    324.   417 
siebe  Fruktose. 

i- Lävulose  489. 

1- Lävulose  488. 

Lävulosin  431.  451. 

Laktase  229.  744.  854.  855. 

Laktobionsäure  140.  353.  389.  847.  933. 
1000. 

Laktobiose  837. 

Laktocaramel  846. 

Laktosazon  864. 


Laktosazon-Anbydrid  864. 

Laktose  836. 

Laktosecarbonsäure  862. 

Laktose -Pbenylhydrason  863. 

Laktosin  353.  975. 

Laktosinose  975. 

Laktosou  358.  864. 

Laniinaria-Alge  90. 

Lampensäure  587. 

liariuus  nidificans  833. 

Laubbäume  39.  80. 

Laubblätter  883.  893. 

Laubbölzer  9.  41. 

Laurinsäure  182. 

Leber   93.   97.   98.    173.   872.   885.   894. 

905.    1061.    1062.    1067.     1068.     1069. 

1070.    1071.    1072.    1073.    1074.    1075. 

1077.  1079.  1080.  1083.  1084. 
Leberarterien  1068. 
Lebermoos  90. 
Lebervene  93.  1072.  1079. 
Lebervenenblut  98. 
Lecithin  181.  1059. 
Leder  315. 
Leim  103.  637. 
Lein  86. 

Leindotter  kucben  1087. 
Leinkucben  82. 
Leinkuchenmehl  9. 
Leinsamen  91. 
Leinsamenschleim  358. 
Leslie'scher  Kupferwürfel  606. 
Leuchtbacterien  2U8.  471.  750.  660.  897. 
Leuchtgas  96. 
Leucin  1034. 
Leuconostoc    mesenterioides    201.    471. 

746.  747.  858.  896. 
Leukocyten  97.  1083. 
Liane  576. 
Lichenin  90. 
Lignin  42.  44. 
Lignocellulose  1087. 
Lignose  85. 
Liliaceen  327. 
Limonen  566. 
Linde  40.  80.  591.  972. 
Lindenblätter  972. 
Links -Fruktose  488. 
Links -Galaktose  397. 
Links -Glykose  319. 
Links -Oulose  348. 
Links -Idose  351. 
Links -Mannose  339. 
Linksmilchsäure  195.  208.  450. 
Linksmilchsäure- Bacillus  70.  331. 


1136 


AlphabetischeB  Sach-Register. 


Links -Zucker^äure  171.  321. 
Linsen  579. 

Lösliche  Starke  108.  874. 
Löwenzahn  419.  425.  579. 
liOganiaceen  327. 
Lokaetin  543. 
Lokaose  543. 
Luffa  40.  41.  46. 
Lupeose  353.  354.  356.  418.  923. 
Lupigenin  83. 
Lupinen  40.  356. 
Lupinen,  blaue  89.  355. 
Lupinen,  gelbe  89.  355.  928. 
LupinenBamen  8.  9.  88.  89.  923. 
Lupinensamen-Sohalen  88. 
Lupinenschalen  43. 
Lupinin  83. 
LupinuB  albus  1049. 
Lupinus  luteus  589. 
Luzerne  353.  355. 
Lycopodium  clayatum  591. 
Lymphe  86.  87.  93.   97.   882.  894.   908. 
1063.  1064.  1072. 


M. 


Magnesiumglykosat  266. 

Magnesium -Saccharat  772. 

Mais  87.  108.  883.  893.  1054. 

Mais-Glykase  1112  s.  ßlykase. 

Maiskörner  1037.  1113. 

Maiskleie  9.  40.  42. 

Maiskolben  10.  40.  42.  46. 

Maismehl  9. 

MaisRchrot  108. 

Maisstärke  108.  881. 

Maleinsäure  732. 

Malonsäure  455.  572.  727.  732.  1048. 

Maltase  893. 

Maltobionsäure  140.  223.  891.  933. 

Maltobiose  871. 

Maltodextrin  874.  875.  904. 

Maltol  890. 

Maltonsäure  140. 

Maltosaccharin  368.  892. 

Maltosaccharinsäure  850. 

Maltosazon  898.  902.  913.  916. 

Maltose   81.   85.   87.   94.    100.  108.    109. 

178.  228.  314.  385.  589.  684.  742.  743. 

850.  871.  903.  905.  906.  907.  911. 

913.  920.  997.  1001.  1016.  1018.  1019. 

1022.    1024.    1035.    1039.    1040.    1051. 

1052.    1053.    1057.    1061.    1062.    1063. 

1064.  1068.  1101.  1112.   1113. 
Maltot^e-Barvum  899. 


Maltose -Benzoat  898. 

Maltose -Calcium  899. 

Maltosecarbonsäure  898.  922. 

Maltose  -  y  -  Diamidobenzoesaure  899. 

Maltose -Kalium  899. 

Maltose -Mercaptal  898. 

Maltose -Monacetat  897. 

Maltose -Natrium  899. 

Maltose -Octacetat  897.  977.   1112. 

Maltose -Strontium  899. 

MaltOBon  899. 

Malz  81.   87.   357.   495.    589.    905.    914. 

939. 
Malzauszug  81.  108.  315. 
Malzdeztrin  311.  313. 
Malzdiastase  873.  878. 
Malzextract  92. 
Malzkeime  9. 
Malzzucker  890. 
Mandeln  589. 
Mandelsäure  988. 
Mangan  -  Eisen  -  Saccharat  77  6. 
Mangan -Saccharat  776. 
Mangoblätter  172. 
Manna  80.  418.  493.  590.  686.  971. 
Mannan  203.  325.  327.   328.    333.    11C»2. 

1114. 
Mannit  64.  80.  133.  134.  141.  171.   194. 

199.  307.  308.  314.  324.  328.  330.  333. 

430.  436.  449.  490.  491.  531.  532.  546. 

587.  634.  686.  745.  74«.  748.  754.  833. 

847.    915.    955.    985.    987.    995.    1006. 

1021.  1023.   10.^5.   1052. 
d-Mannit  331.  332.  334.  447.  448.  1004. 

1005.  1010.  1024. 
i- Mannit  113.  823.   330.   .3.39.   344.   491. 

1004. 
1- Mannit  339.  841.  342.  1005.  1010. 
Mannitan  64.  490. 
Mannitose  430.  490. 
Mannitsäure  140.  331.  490.  707.  778. 
Mannocellulose  327. 
d-Mannoheptit  337.  566. 
i-Mannoheptit  345.  558. 
1-Mannofaeptit  343.  558. 
d-Mannoheptonsäure  336. 
i-Mannoheptonsäure  345. 
1  -  Mannobeptonsäure  343.  558. 
d-Mannoheptonsäure-Hydrudd  337. 
1  -  Mannobeptonsäure  -  Hydrazid  343. 
d*  Mannobeptonsäure -Lakton  337.    555. 
1  •  Mannobeptonsäure  -  Lakton  343. 
d  -  Mannobeptosazon  557. 
I-Mannoheptosazon  558. 
d-Manno-Heptose  337.  555.  558. 
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i-Manno-Heptose  345.  556. 
l.Maxuao-Heptose  343.  558. 
d-Mannonononsäure  561.  562. 
d- Hanno  Non  ose  562.  1015. 
Mannonsänre  140.  330.  491.  1021. 
d-Mannonaäure  113.  140.  142.  330.  331. 

344.    1021. 
i-Mannonsäure  113.  323.  330.  339.  343. 

344.  401.  1004. 
1- Mannonsänre  30.  320.  321.  339.   340. 

344.  1004. 

d- Mannonsänre -Hydrazid  332. 
i-Mannonsäure-Hydrazid  344. 
I-Mannonsäure- Hydrazid  340. 
d- Mannonsänre -Lakton  332.   334.  345. 

1024. 
i-Mannonsäure -Lakton  344. 
l -Mannonsänre -Lakton   321.   341.    342. 

345.  1024. 
d-Mannooktit  561. 

d  -  Mannooktonsänre  557.  561. 

d-Manno-Oktose  561. 

i-Mannosazon  345. 

I-Mannosazon  343. 

Mannose  7.  88.  89.   252.   324.  357.   491. 

544.  995.  1006.  1063.  1068.  1094.  1114. 
d-Mannose  91.  324.  330.  437.  488.  1004. 

1005.  1007.  1008.  1010.  1015.  1102. 
i- Mannose  113.  322.  343.  489.  1004. 
I-Mannose  320.  830.  339.  341.  488.  1004. 

1005.  1007.  1008.  1009.  1010. 
Mannose  -  Aethylmercaptal  334. 
d  -  Mannose  -  Boizhydrazid  1 1 03. 
Mannose -Bromphenylhydrazon  335. 
Mannose -Carbonsäure  336. 
i-Mannosecarbonsäure  345. 
1-Mannosecarbonsäure  343. 
Biannosocellulose  328. 
Mannose -Diphenylhydrazon  336. 
Maunosehydrazon  329.  335.  838. 
d- Mannose -Hydrazon  343. 
i- Mannose -Hydrazon  345. 
1- Mannose -Hydrazon  343. 
Mannose -Osazon  336. 
Mannose -Phloroglucin  335. 
Mannosoxim  335. 

Mannozukersäure  171.  490.  1006.   1021. 
d-Mannozuckersäure  325.  338.  1010. 
i  -  Mannoznokersäure  345. 
I-Manozuokersäure  341.  1010. 
d-Mannozuckersäure- Doppellakton  333. 
I  *  Mannozuckersäure  -  Doppellaktoo  342. 
d  •  Mannozuckersäure  -  Hydrazid  333. 
1' Mannozuckersäure -Hydrazid  342. 
Marantastärke  106. 

T.  Lippmftnn,  Chemie  der  Zaokererten. 


Marksubstanz  1057. 

Matezit  576. 

Matezodambose  574.  576. 

Medulla  oUongata  95.  1084. 

Meerzwiebel  428. 

Melasse    132.    134.    151.    152.    153.    156. 

204.  205.  428.  449.  502.  647.  653.  658. 

802.  804.  810.  830.  929.  939.  941.  942. 

943.  963.  967.  968.  971.  1087. 
Melassebildende  Kraft  651. 
Melassebildung  646.  755.  1111. 
Melassefutter  1087. 
Melassezucker  946. 
Melassinsäure  155. 
Melecitose  917.  971.  1016.  1024. 
Melecitriose  971. 
Melibiosazon  916.  960. 
Melibiose  542.  914.  956.  957.  971.  1000. 

1001.   1002. 
Melibiose -Hydrazon  915. 
Melibiose-Octacetat  915. 
Melibiotit  915. 
Melitose  542.  938.  957.  1016. 
Melitriose  595.  600.  914.  938. 
MeUitbsäure  704.  717. 
Melone  591.  1054. 
Melonensamen  10.  355. 
Mentben  566. 
Mentbol  173.  276. 
Menyantbin  271. 
Menvantbol  271. 
Mercaptan  244.  712. 
Mesakonsäure  732. 
Mesitonsäure  465. 
Mesitylen  695. 
Mesityloxyd  696. 
Meso-Erytbrit  1012. 
Meso-Inosit  575.  578. 
Mesopbyllzellen  1059. 
Meso-l^einsäure  980.  1012.  • 
Mesoxalsäure  138. 
Metaceton  690.  695. 
Metapektin  927. 

Metapektinsäure  924.  925.  926.  928. 
Metaraban  8.  11. 
Metarabin  925.  930. 
Metasaccbarin  368.  369. 
Metasaccbarinsäure  368.  870.  850. 
Metasaccbarinsäure- Hydrazid  369. 
Metasaccbaronsäure  370. 
Metazuckersäure  341. 
Metban  131.  694.  710.  859.  1002. 
Metbangäbrung  45.  90. 
Metbose  535.  536.  540.  1015. 
Metbozyl-Coniferin  241. 

72 
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Methoxyl-Coniferylalkohol  83. 
a-Methoxyl- Pentoxy caproiviäure  474. 
Methoxyl-Trioxy-Yalerianaäure  851. 
/S-Methylacetbemsteinsäureetter  464. 
Methylacetessigsäure  453. 
Meihylftther  132. 
Methyl -Aetbyl-Acrolein  696. 
Methyläthylessigfläure  82. 
Hethylal  1034.  1035.  1045. 
Methylaldebyd    18.    79.    113.   176.    188. 

197.    330.    339.    456.    587.    718.    1042 

siebe  Fonnaldebyd. 
Metbylalkobol   66.    117.   179.    183.   187- 

228.  535.  623.  632.  644.  645.  673.  745. 

890.  937.  1034.  1035. 
Metbylalkobol  -  Arabinosid  22. 
Metbylamiu  149.  877. 
MetbylarabinOBid  22.  1088. 
Metbylarbutin  83.  243.  244. 
a-Metbylbemateinsäareester  464. 
Metbyl-Butyl- Essigsäure  996. 
Metbyl  -  n  -  Buty lessigsäure  474. 
a '  Metbyl  -  Oaprolakton  474. 
/^-Metbylcrotonsäare  544. 
Methylenblau  278.  813.  815. 
Metbylenitan  537.  538.  1003. 
Metbyl -Fruktosid  472.  1106. 
Metbylfurfuran  131. 
Metbylfurfuranilin  77. 
Metbylfurfurol  61.  77.  997.  1090. 
<f-Metbylfurfurol  70.  78. 
Metbyl  - Furfuroloxyd  1106. 
Metbyl -Galaktosid  386. 
et- Metbyl -Galaktosid  1103. 
/3- Metbyl -Galaktosid  1014.  1103. 
a-Metbylglutarsäure  160.  457. 
oc- Metbyl -Glutolaktousäure  452.  457. 
Metbyl -Glykobeptosid  1109. 
Metbylglykolsäure  727. 
Methyl -Glykosid  130.  991.  1015. 
«-Metbylglj'kosid  227.  1098. 
/J-Metbylglykosid  229.  1098. 
I-Methylglykosid  322.  1102. 
<x  -  Metbyl -i- Glykosid  1102. 
a- Metbyl -1- Glykosid  1102. 
^ -Metbyl -1 -Glykosid  1102. 
Metbylglyoxal  151.  989. 
Metbyl -Hexosen  547. 
Methylbydrocbinon  83. 
Methylindolessigester  461. 
Metbyliudolessigsäure  462. 
a  •  Methyl  -  ß  -  Indolessigsäure  458. 
Methylisopropyl-Cbinit  566. 
Methyllävulinaldioxim  464. 
«- Methyl- La vulinsäure  460.  464. 


/9- Metbyl- La vulinsäure  464. 
cf- Metbyl -LävuUnsaure  465. 
Metbyl -Laktosid  862.. 
Methyl -Maltosid  898. 
Methyl -Mannosid  334. 
Methylmilcbsäure  727. 
r<- Metbyl -Oxyglutarsaure  452.  457. 
Metbylpentosan  77. 
Methylpentose  61.  77.  79.  157. 
Metbylpbenylhydrazin  255.  256.  459. 
1  -  3  -  Metbylpbenylthiophen  466. 
Methylpropylcarbinol  182. 
Metbylpropyiesaigsäure  158.  852. 
3- Metbyl -Pyridaxinon  461. 
Methyl -Pyromekonsäure  890. 
Metbylpyrrol  377.  458. 
s-Methylpyrrolidon  458. 
Metbyl-RbanQLnosid  72.  1091. 
Metbylsapogenin  272. 
Metbyl -Borbosid  533.  1108. 
Metbylsuccinimid  458. 
a  -  Metbyl  -  Valeriansäure  1 58. 
a- Metbyl  valerolakton  158.  161.  852. 
Metbyl -Xylose  62.  65.  70. 
Metbyl -Xylosid  51.  1015.  1090. 
Metinulin  422. 
I  Micelle  661.  662. 
MicrocoGcen  197. 
Micrococcus  acidi  paralactici  857. 
MicrococGUB  gelatinosus  747. 
Micrococcus  guxnmosu«  747.  896. 
Micrococcus  oblongus  147.  205. 
Micrococcus  prodigiosus  197. 
Micrococcus  pyogenes  aureus  197. 
Micrococcus  viscosus  200. 
Micromyoes  Hofmani  191. 
Microzyma  cretae  748. 
Mikrozyma  87. 
Milch  101.  179.  191.  353.  359.  837.  S<7. 

868.  1077.  1112. 
Milch  der  Säugethiere  837.  838. 
Milcbfett  1074. 
Milchsäure  1063.  1065.  1067.  1068. 1084. 

Uli. 
p- Milchsäure  s.  Paramilcbsaure. 
Milchsäure -Aether  214. 
MilchsäurebaciUus  193.  386. 
Milchsäure- Bacterien  213. 
Milcbsäurefermente  331. 
Milchsäuregährung  193.   521.  745.  ^' 

896. 
Milchsäure -Glykosid  223. 
Milcbstauung  839. 
Milchzucker   352.    353.    359.   360.  36L 

365.  368.  372.  385.  386.  634.  638.  T4i 
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744.    837.    899.    903.    915.    997.    1000. 
1014.    1016.    1018.    1019.    1022.    1024. 
1035.    1052.    1061.    1062.    1063.    1064. 
1068.  1074.  1081.  1094.  1112. 
Milchzucker -Aethylinercaptal  862. 
Milchzucker -Baryt  865. 
Milchzucker -Benzoat  862. 
Milchzucker-Blei  865. 
Milchzucker -Carbonsäure  353^  921. 
Milchzucker- Eisen  866. 
Milchzuckerhefe  21.  229.  738.  743.  854. 

855. 
Milchzucker -Kalium  865. 
Milchzucker -Kalk  865. 
Milchzucker -Kupfer  865. 
Milchzucker -Natrium  865. 
Milchzucker- Oson  1000. 
Milz  97.  359. 
MirabeUe  591.  592. 
Mischkrystalle  603.  946.  947. 
Möhre  591.  935.  1087. 
Mohn  270. 

Mohr'flche  Cubikcentimeter  786.  788. 
Moleculares  Brehungsvermögen  1016. 
Molken  352.  837. 
Monacetyl-Glykose  220. 
Monacetyl- Laktose  861. 
Monacetyl  -  Saccharose  751. 

MoD acetyl  -  Schleimsäure  382. 

MoniUa    albicans    191.    206.    470.    744. 
856.  895. 

Monilia    Candida    191.    744.    895.    915. 
957. 

Monilia  javanica    191.    470.    744.    895. 
957. 

Monoäthylftchleimsäure-Lakton  882. 383. 

Monobenzal-Arabit  16. 

Monobenzoyl-Glykose  225. 

Monobenzoyl-Helicin  240. 

Monobrom- Aceton  150. 

Honobrom  -  La vulinsäure  455. 

Monochloracetal  1086. 

Monochlor- Aceton  150. 

Monochloressigsäure  727.  735. 

Monemethylfurfuran  697. 

Hoorrübe  591. 

MooMtärke  90. 

Morbus  Brightii  578. 

Morchella  esculenta  408. 

Morphin   96.    173.    188.   332.    340.    344. 
782.  880.  1071.  1084. 

Morphin -Narkose  94. 

Most  81.  191.  495. 

Mucamid  380.  381. 

Mucin  101.  103.  172.  408.  1095. 


Mucoi'd  906. 

Mucorarten  91.  207.   470.  809.  883. 

Mucor ,  altemans  86.  190. 

Mucor  circinelloides  191.  744. 

Mucor  erectus  86,  190.  744. 

Mucor  fragilis  191. 

Mucor  mucedo  191.  744.  836.  856. 

Mucor  racemosus  86.  191.  386.  744.  856. 

895. 
Mucor  spinosus  191.  744. 
Mucor  stolonifer  744. 
Mukonsäure  375. 
Multirotation  14.  15.   48.   67.  125.    129. 

506.    841.    842.  845..  889.    1022    siehe 

Birotation. 
Mundspeicheldrüsen  1083. 
Musaceen  1037. 
Musa  superba  686. 
Muskel    93.    97.    98.    1062.    1069.    1070. 

1071.    1072.    1073.    1074.    1075.    1081. 

1083.  1084.  1087.  1095. 
Muskelfleisch  578. 
Muskel -Glykogen  1067. 
Muskel -Nucleon  1087. 
Mutterkorn  328.  832. 
Mycoderma  744.  748.  856.  896. 
Mycoderma  cerevisiae  192« 
Mycoderma  vini  192. 
Mycosin  1104. 
Mykose  832. 

Myronsäure  83.  271.  272. 
Myrosin  228.  229. 
Myrrhengummi  8. 
Myrtillua  1078. 


N. 


Nadelhölzer  40. 

Nadelholzhonig  492. 

Nährlösung  286. 

Naphtalin  173.  698. 

Naphtol  188. 

a-Naphtol   25.    31.    76.    173.    275.    276. 

277.  284.  483.  780.  781.  806.  866.  900. 

935.  960.  1095. 
/}- Naphtol  31.  173.    276.   780.  866.  935. 
<^r-Naphtolglykuron8äure  176. 
ß  •  NaphtolglykurouBäure  1 76. 
Naphtylamin  462.  988. 
^-Naphtylamin  279.  395. 
/3-Naphtylhydrazin  459. 
Naringenin  64. 
Naringin  63.  84.  273. 
Natriumacetessigester  461.  462. 
Natriumäthylat  263.  477. 

72* 
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Katriumamalgain  423. 
Natrium-Fniktosat  477.  1014. 
Natrium-Glykosat  263.  990.  992.  1014. 
Natriummalonsäureester  462. 
Katriummolybdat  67^ 
Natrium-Saccharat  755.  760. 
Natriumsulfit  269. 
Natroncellulose  9. 
Katurhonig  529. 
Naturwein  545. 

Negative  HelassebUdner  655.  656.  657. 
Neossin  101. 
Nervenmark  360. 
•Nervus  depressor  94. 
Nervus  ischiadicus  95. 
Nervus  vagus  94. 
Nickel-Glykosat  268. 
Nicotiana  1035. 

Niederschlagsmembran  112.  1082. 
Niere  97.  1077. 
m-Nitralinin  73. 
Nitramin  139. 
Nitrile,  s.  die  Säuren. 
Nitroalizarin  278. 
o-Nitrobenzaldehyd  456. 
Nitrobenzol  138.  178. 
Nitrobenzol  -  Gly  kuronsäure  176. 
Nitrobenzoylhydrazin  28.  1101. 
Nitro-Glykose  219. 
Nitromonas  1033. 
o-Nitrophenol  173. 
p-Nitrophenol  173. 
o-Nitrophenylpropiolsäure  96.  173. 
Nitropruasidnatrium  278.  457.  866. 
Nitrosocampher  491. 
NitrOBodimethylanilin  278. 
Nitroso-Lävulinsäure  456. 
Nitroso-a-Methyllävulinsäure  464. 
y  -  Nitrosovaleriansäure  457. 
Nitrotetracetyl-Glykose  222. 
Nitrotoluol  173. 
Nitrotoluol  -  Glykuronsäure  177. 
Nonylalkohol  182. 
Norisozuckersäure  409.   411.    416.    993. 

1011. 
Normal-Buttersäure  858  s.  Buttersäure. 
Normal-Batylalkohol  183.  214.  858.  897, 

siehe  Butylalkohol. 
Normal -Propylalkohol    181.     182.    738, 

siehe  Propylalkohol. 
Nucit  578. 

Nucle'in  103.  283.  876.  1059. 
Nucleinsäure  10.  103.  453. 
Nucleinstoflfe  1073. 
Nucleone  1069. 


Nuclo-Pit>te!Ld  1068.  1082.  1087. 
Nuss  (Nüsse)  40.  589. 
Nassbaum  579. 
Nylander'sche  Lösung  282.  283. 


0. 


Oberhefe  956.  960.  971. 

Obstwein  418. 

Octacetyl- Laktose  861.  1014. 

Octacetyl- Saccharose  752. 

Octobromhexan  1003. 

Octonitro- Saccharose  751. 

Oelsäure  225.  1037. 

Oenanthäther  738. 

Oenanthsäure,  siehe  Oenanthylsäure. 

Oenanthyl*  Alkohol  182. 

Oenanthylsäure  748.  987.  997. 

O'idium  lactis  191.  744.  895. 

Oleaceen  1035. 

Olive  1037. 

Optisch  inactiver  Zucker  686.  687.  688. 

702.  704.  708.  778.  1014. 
Optisch  neutraler  Zucker  683.  685.  940. 
Orange  591.  592.  1054. 
Orangensamen  9. 
Orangenschalen  9. 
Orchideen  593. 

Orcin  31.  53.  62.  174.  276.  1089. 
OrseilUn  937. 

Orthonitrophenyipropiolsäure  139.   278. 
Osmoseverfahren  658. 
Osmotischer  Druck  215.  945.  1031. 
Osone,  siehe  die  Osazone. 
Ost'sche  Lösung  32.  304.  306.  396.  486. 

527.  825.  853.  869.  901. 
Oxalessigsäure  1048. 
Oxalsäure  908.  910.  911.  931.  932.  936. 

937.  953.  973.  1007.  1035.  1047.  1048. 

1049.  1053.  1054.  1060. 
Oxalsäureester  461.  1002. 
Oxalursäure  96. 
Oxime,  siehe  die  Zuckerarten  der  Ara- 

binose. 
m-Oxybenzo6säure  735. 
p-Oxybenzo6säure  735. 
o-Oxybenzyliden>Phenylhydrazin  239. 
OxybrenzUttubensäure  723.  724. 
Oxybuttersäure  95. 
^•Oxybuttersäure  1082. 
7-Oxycapronsäare  141. 
Oxycellulose  7.  930.  1086. 
Oxychinon  583. 

Oxydationsgährung  205.  430.  1096. 
Oxyglykons&ure  147.  148.  205.  723. 
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Oxygumznisäure  138. 
OxyiBobuttersäure  727. 
Oxyxnethyl-Brenzschleimsäure  367.  401. 

1105. 
Oxymethyl-Furfiirol  447.  532.  1105. 
/?-Oxy-cf -Methyl-Furfarol  1106. 
Oxy  -  Methylvaleriansäure  852. 
OxynaphtoesäQre  187. 
Oxyolemsulfosäure  225. 
OxyphenolsiilfoiiBäiire  187. 
Oxysacchulmlnsäure  719. 
Oxytbiotolen  455. 
y-Oxyvaleriansäure  458. 
Oxyvalerolakton  469. 
y-Oxyralerolakton  469. 
Ozon  135.  189.  1043. 


P. 


Pachyma  Cocos  408.  1093. 

Pachyman  1093. 

Päonie  89.  355.  357. 

Palme  327. 

PabnitinsaaTe  182.  717.  1037. 

Paboikern  327.  355. 

Palmkuoben  82. 

Palmnass  89. 

Pankreas    10.    95.    101.    109.    578.    872. 

894.  1069.  1082.  1083.  1087. 
Pankreasenzym  7. 
Pankreas -Kuclein  103. 
Pankreatin  91.  100.  270.   354.  742.  856. 

882.  884.  885.  893.  908.  911.  933. 
Papin'scber  Topf  172.  384. 
Pappel  233. 

Paraobloralose  236.  237. 
Paracyan  381. 
Paradextran  90.  1093. 
Paragalaktan  923,  siehe  p-Qalaktan. 
Paraglykonsäure  140. 
Para-Glykose  543.  748. 
Para-Inosit  577. 
Paraisodextran  1093. 
Paraldebyd  693. 
Paralysie  94. 
Para-Mannan  328. 
Paramilcbsäure  194.  195.  214.  581.  857. 

1087. 
Paranuclein  103. 
Paranucleon  1087. 

Parapektin  925.  926.  927.  928.  930. 1113. 
Parapektlnsänre  725.  925.  927.  928.  932. 
Pararahin  338.  935. 
Parasaccbarin  371. 
Parasaccbarinsäure  370. 


Parasaccharinsäure-Hydrazid  371. 
Para- Saccharose  748.  919.  1016. 
Paraschleimsäure  375. 
Parazuckersänre  171. 
Parigenin  271. 
Parillin  271. 
Paristyphnin  273. 
Parotidenspeichel  908. 
Paroxypropiophenon  173. 
Pediococcus  acidi  lactis  194.  896. 
Pektase  927. 
Pektin  599.  656,  925.  926.  927.  928,  930. 

932.  942.  1113. 
Pektin  der  Aepfel  40. 
Pektinsänre  12.  725.  927.  928. 
Pektinstoff  12.  85.   208.  353.  359.  1039. 
Pektinzuoker  6. 
Pektolaktinsäure  848. 
Pektose  925.  926,  927.  928. 
Pektosinsäure  927. 
Pelargonsäure  182. 
Pellet'sche  Lösung  306.  811. 
Penicillium  glaucum  84.  86.  134.  345. 

538.  744.  856.  883.  893.  895.  896. 
Pentabenzoyl-Ohitosamin  416. 
Pentabenzoyl-Glykose  226. 
Pentabenzoyl- Saccharose  752. 
Pentacellulose  6.  41. 
Pentacetyl- Fruktose  471. 
Pentacetyl-Glykose  221.  990.  1097. 
Pentadecylsäure  82. 
Pentaerythrit  79.  456. 
Pentaglycerin  79. 
Pentaglykol  79. 
Pentaglykose  12.  54.  174. 
Pentanitro- Laktose  860« 
a-Pentaoxy Pimelinsäure  261.  337.   552. 

558.  559.  1010.  1011. 
/9-Pentaoxy Pimelinsäure  262.  555. 
Pentit  58. 
Pentosan  6.  8.  9.  11.  35.  54.  328.  1050. 

1051.  1069.  1086.  1087. 
Pentose   9.    12.   30^   31.  42.  43.  45.   53. 

90.  92.  94.   325.  328.   543.  929.    1050. 

1051.  1068.  1069.  1086.  1087. 
Pentosengehalt  6.  32. 
Pentoxy -Hexamethylen  570. 
Pepsin  7.  196.  270.   407.   854.   856.  933. 

1094. 
Peptochondrin  407. 
Pepton    103.    195.    277.    857.    876.    880. 

882.  896.  1034.  1072.  1079. 
Persea  gratissima  556. 
Perseit  337.  556.  558.  1028. 
i-Perse1it  345. 
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I-Perseit  343. 

Pettenkofer'sche   Gallen -Beaction    276. 

372. 
Peyer'ache  Drüsen  894. 
Pfeffer  1061. 
Pfefferminzöl  1061. 
Pferdebohnen  1087. 
Pfingstrosen  1037. 
Pfirsich  591.  592. 
Pfirsichbaum  493.  591. 
Pfirsichgummi  8.  10.  358. 
Pflanzenleim  935. 
Pfianzensäuren  1046. 
Pflanzenschleim  40.  200.  205.  353.   358. 
Pflaumen  592. 
Pflaumenbaum  924. 
Pflanmengummi  60.  358.  925. 
Pflaumenpektin  8. 
Pfortaderblut  93.  1072.  1078.  1079. 
Pfortadersystem  1061. 
Phallus  impudious  833. 
Phaseomannit  578. 
Phenacetin  280. 
p-Pheneüdin  319. 
Phenetol  173. 

p-Phenetolcarbamid  315.  318.  832. 
Phenetolglyknronsäure  176. 
Phenol  24.  173.  187.  188.  189.  197.  243. 

244.  276.  277.  278.  457.  572.  573.  582. 

741.  858.  1034. 
Phenolblau  278. 
Phenolglykuronsäure  176. 
Phenolkalium  243. 
Phenose  586.  1013. 
Phenylacetbemsteinsäureester  466. 
Phenyl  -  Angelikalakton  466. 
Phenylbromvaleriansäure  466. 
Phenylcarbimid  78. 
Phenylcyanat  158.  279.  369.  852. 
Phenyl-Erythrose  5. 
Phenylesaigsäure  1035. 
d-Phenylglykosazon  436  s.  Glykosazon. 
Phenylhydrazin  2.   3.  4.  5.    18.  26.  31. 

33.  34.  35.  50.  52.  54.  55.  56.  59.  73. 

76.    78.    92.    128.    145.    151.    170.  175. 

221.  226.  228.  238.  237.  239.  242.  249. 

250.  252.  255.  263.  271.  274.  320.  822. 

323.  324.  329.  332.  333.  335.  336.  343. 

347.  369.  370.  379.  385.  390.  409.  415. 

437.  458.  461.  462.  463.  469.  477.  490. 

533.  539.  548.  553.  557.  693.  728.  755. 

836.  862.  863.  864.  866.  873.  902.  915. 

916.  917.  953.  977.  988.  989.  990.  991. 

992.  1000.  1100. 
Phenylhydrazin -Lävulinsäure  458.  459. 


Phenylhydrazon-Lävulinsäure  469. 

Phenylitakonsäure  466. 

(X- Phenyl- La volinsäure  466. 

Phenylmercaptan  456. 

Phenylpyrrol  168.  379. 

Phenyltetxxms&ure  5. 

Phenyl-Tetrose  5. 

Phenyltetrose-Osazon  5. 

Phenyltriozybutters&ure  5. 

Phenylvalerolakton  466. 

Phlem  426.  427. 

Phleum  pratense  426. 

Phlobaphen  103. 

Phloretin  83.  95.  544. 

Phloridzin  88.  95.  130.  544.  1073.   1077. 

Phloroglucin  11.  26.  31.  32.  36.  45.  52, 
j  53.  62.  85.  155.  174.  277.  457.  4*^3. 
I       567.  575.  693.  780.  866.  929.  935.  975. 

1041.  1089.  1105. 
,  Phloroglucit  567. 
'  Phlorose  544. 
I  Phönix  silvestris  590. 

Pholiota  833. 

Phoma  Betae  743. 

Phoron  696. 

Phosphor  -  Dichlormukonsfture  •  Chlorid 
375. 

Phosphor- Diohlorschleimsäur«  375. 
Phosphorfleischafture  1087. 
Phosphorsäure  1087. 
Photobacterium  balticum  208.  750. 
Photobacterium  Fischeri  208.  750. 
Photobacterium  javanense  208.  750.  897. 
Photobacterium  indicum  208.  750. 
Photobacterium  luminosum  208.  750. 
Photobacterium  Pflügeri  208.  750.  897. 
902. 

Photobacterium  phosphorescens  208. 754). 

895.  902. 
Phrenosin  359. 
m-Phtalsäure  732. 
o-Phtalsaure  732. 
Phylloxanthin  1029. 
Hcem  83.  131. 
Piceol  83. 

Pikraminsaure  76.  138.  278. 
Pikrinsäure  76.  138.  278.  28«.  540. 
Pikrocrocin  541.  542. 
Püocarpin  1077. 
Pilz  90.  91. 
Pilz8chl«im  326. 
Pilzthier  87. 
Pinakon  173. 
Pinit  576. 
Pinus  40.  41. 
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Piniis  abies  1043. 
Pinus  Liambertiana  576. 
PinuB  larix  971. 
Kuii  172. 

Plasma  201.  214.  215  s.  Protoplasma. 
Plasmolyse  945. 
Plasmolytisobe  Methode  629. 
Piastiden  1037. 
Plastin  1059. 
Pneumonie -Bacillen  207. 
Pneumonie -Goecas  192.  749.  859.   957. 
Poiybia  apieipennis  593. 
Polyporu«  betuünus  408.  1098. 
Pol3rporu8  officinalis  408. 
PolyporuB  squamosus  408. 
Polyporas  1104. 
Pombehefe  313. 
Pomeranzenblütben  69. 
Pomeranzenichalen  6$. 
Populin  83.  234.  240.  272. 
Porr^  1038. 

Presshefe  178.  184.  312.  325.  738. 
Propargyl- Alkohol  150. 
Propionsäure    182.    194.   198.   199.   207. 
407.  581.  695.  696.  697.  710.  748.  749. 
750.  857.  858.  859.  931.  1034. 
Propionylchlorid  381.  383. 
Propylaldehyd  79.  697. 
Propylalkohol  158.  696.  1035. 

Propylen  697.  698. 

Propylenglykol  151. 

Propyl- Glykosid  230. 

Protagon  359.  360. 

Protea  mellifera  492.  593. 

Protocatechusäure  155.  174.  704.  715. 
717. 

Proteid  172.  839.  1069.  1079.  1080. 

Protein  195. 

ProteYnstoffe ,  pflansliche  92.  876.  1094. 

Protophyllin  1029. 

Protoplasma  216.  628.  945.  1028.  1030. 
1031.  1032.  1033.  1035.  1038.  1039. 
1043.  1044.  1045.  1055.  1057.   1080. 

Protoplasma -Schlauoh  1032. 

Protoplast  945. 

Prototheca  uniformis  745. 

Prototheca  Zopfli  745. 

Prunose  60.  1091. 

Pmnoso-Chloralose  1091. 

Psaliota  40. 

Pseudoformose  535.  546. 

Psendoinulin  424.  442. 

Psetidonuelein  1088. 

Psyehosin  359. 

Psyllium  gallicum  46  s.  Flohsamen. 


Ptyalin  91.  100.  103.  234.  270.  354.  422. 

834.  854.  881.  882.  885.  893.  908.  983. 
Ptyalose  871«. 
Pulsfrequenz  1062. 
Purpurbacterien  1033. 
Pyrazin  182. 
Pyridazon  458. 
Pyridin   18.   49.   55.   75.   182.   262.   320. 

323.  332.  340.  344.  347.  349.  351.  367. 

380.  383.  384.  402.  403.  404.  405.  411. 

554.  675.  1004.  1005.  1035. 
Pyridincarbonsäure  187.. 
Pyrogallol   31.   36.    189.   276.   540.  572. 

715. 
PyrogaUussäure  187.  294.  780.  846. 
Pyroinulin  420. 
PyromelUthsäure  704.  720. 
Pyrosorbin  531. 
Pyrrol  168.  374.  375.  377. 
Pyrrolidon  461. 
Pyrrolkalium  377. 


Q. 


Quebrachit  577. 

Quebrachorinde  577. 

Queckenwurzel  427.  579. 

Quecksübermethoden  308. 

Quercetin  62.  1091. 

Quercin  585. 

Quercinit  585.  1013. 

Quercit  373.  570.  585.  1023.  1068. 

Quercit-Acetate  573. 

Qaerdtäther  571. 

Quercitan  572.   573. 

Quercit-Benzoat  574. 

Quercit-Butyrate  573. 

Quercit-Chlorhydrine  573. 

Quercit-Pentanitrat  573. 

Quercit-Peutaphenylcarbonat  574. 

Quercitrin  62.  64.  67. 

Quercitronrinde  64. 

Quercit-Stereat  574. 

Quercit-8ulfosäure  573. 

Quercus  citrina  62. 

Quillajarinde  976. 

QuiUajasäure  272. 
';  Quitte  40. 
!  Quittenscbleim  8.  31.  46.  9K 


R. 


I  Bacemo-Eiythrit  1012. 
I  Racemo-Inosit  577. 
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Jäaffinose  85.   353.   385.   418.    542.   595. 

600.    656.    658.    659.    802.     914.    916. 

938.  1001.  1018.  1019.  1924.  1035. 
Baffinose- Anhydrid  952. 
Baffinose-Baryum  958. 
BaMnose-Blei  959. 
Baffinose-Calcium  959. 
Bafflnose  Eisen  960. 
Baffinose-Kalium  958. 
Baffinose-Natrium  958. 
Baffinose-Strontiuin  958. 
Bandia  dumetorum  936.  937. 
Baps  270.  .1037. 
Bapskuchen  9.  82.  1087. 
BaspaU'sche  Lösung  276. 
Batanhiagerbsäure  84. 
Baute  545. 
Bebe  493. 

Bebenfarbstoflfglykosid  83. 
Bebthränen  579. 
Bechts-Fruktose  417. 
Bechts-Qalaktose  352. 
Bechts-Gulose  345. 
Bechts-Idose  351. 
Bechts-Mannose  324. 
Bechts-Milchsäure  450. 
Bechtsweinsäure    165.    167.    582.    722. 

848.  931. 
Bechts-Zuckersäure  165. 
Beibung,  innere  li8. 
Beineciauden  591.  592. 
Beis  878. 

Beisfuttermehl  1087. 
Beisstärke  106.  108.  878.  881. 
Besacetophenon  173. 
Beserve-Cellulose  88.  324.  327.  1102. 
Beservestoflf  8.  355. 
Besina  Quercitri  62. 
Besorcin  24.  25.  31.  62.   173.   187.    197. 

244.    277.    457.    483.    534.     540.     547. 

693.    780.    846.    866.    869.     900.    935. 

975. 
Bespirationsquotient  1062.   1063.    1074. 

1077.   1081. 
Bespiratorisch er  Stoffwechsel  1077. 
Betortenkohle  149. 
Beversion  105. 
Beversionsproduct  85. 
Bhamnazin   1091. 
Bhamnegin  63. 
Bhamneginzucker  62. 
Bhamnetin  63.  1091. 
Bhamnit  68. 
Bhamnodiazin  73. 
Bhamnodulcit  62. 


Bhamnoheptonsaure  559. 
a-Bhamno-Heptonsäure  548. 
Bhamnoheptose  559. 
«-Bhamno-Heptose  548. 
ft-Bhamnohezit  548. 
Bhamnohexonsäure  547.  1008. 
a-Bhamnohexonsänre  74.  1009. 
/S-Bhamnohexonsäure  75.  76.  404.  54^ 

1009. 
a-Bhamnohexonsäure-Hydrazid  74. 
/^-Bhaninohexonsäare-Hydrazid  78. 
K-Bhamnohexonaäure-Lakton  74. 
/$-Bhamnohexonsäure-Lakton  76. 
a-Bhamno-Hexoae  75.  373.  547.  458. 
/S-Bhamno-Hexose  76. 
Bhamnonsäure  68.  69.  70.  1021.  1022. 
Bhamnonsäure-Hydrazid  69. 
Bhamnonsäurelakton  6$. 
Bhamnooktonsäui^  559.  562. 
Bhamno-Oktose  562. 
Bhamno-Saccharin  68. 
Bhamnose  62.   84.   125.  273.    532.  9^7. 

1008.    1009.    1022.    1024-    1068.   1091. 

1094. 
Bhamnose-Aethylmeicaptfld  72. 
Bhamnose- Alkoholate  71. 
Bhamnose-Alkylate  72. 
Bhamnose- Anhydrid  67.  1091. 
Bhamnose- AniJid  72. 
Bhamnose-Blei  71. 
Bhamnose-Bromphenylhydraxon  73. 
a-Bhamnosecarbonsäure  547. 
Bhamnose-Ghlorhydrin  71. 
Bhamnose-Oyanhydrin  74. 
Bhamnose-Diacetat  72. 
Bharanose-Dipheuylhydrazon  73. 
Bhamnose-Hydrat  64. 
Bhamnose-Hydrazon  73. 
Bhamnose-Monoacetat  72. 
Bhamnose-Natrium  71. 
Bhamnose-Osazon  73. 
Bhamnose-Oxim  72. 
Bhamnose-Tetracetat  72. 
Bhamnose-Triacetat  72. 
Bhamnose-Trinitrat  71. 
Bhamnoson  74- 
Rhamnus  543. 
Bhamnus  cathartica  63. 
Bhamnus  frangula  63. 
Bhamnus  eagrada  63. 
Bheumgerbsäure  84. 
Bhizopus  Oryzae  86. 
Bhodankalium  268.  293. 
Bhodizonsäure  582.  584. 
Rhododendron  ponticum  592. 
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Sibonsäare   18.  55.  56.  1008.  1021. 
Bibonsäure-Hydrazid  56. 
Bihonsäurelakton  56. 
Kihose  20.  50.  55.  1008.  1010. 
i-Kibose  59. 
I-Ribose  1005. 

Eibose-Bromphenylhydrazon  59. 
Ribose-Hydrazon  59. 
Ribose-Osazon  59. 

Ribo-Trioxyglutanäure  56.  1008.  1010. 
Ribo-Trioxyglatarsäurelakton  56. 
Rind  1104. 
Rochen  1104. 
Roggen  92.  426.  589.  977. 
Roggenkleie  8.  41. 
Roggenstärke  881. 
Roggenstrob  40.  41.  88. 
Rohrzucker  20.  35.  38.  80.  81.  85.  103. 
109.  110.   112.  119.  130.  133.  148.  163. 
166.    178.    230.    252.    327.    356.    417. 
418.    425.    431.    433.    452.    481.    491. 
492.     493.     494.    495.    496.    500.    501. 
502.    503.     510.    513.    515.    543.    545. 
588.    782.    869.    880.    871.    893.    902. 
904.    905.    919.    929.    940.    943.    944. 
946.    947.    948.    949.    962.    963.    964. 
965.    966.    967.    969.   970.    998.    1014. 
1016.    1018.    1019.    1024.    1032.    1034. 
1035.    1040.    1041.    1052.    1053.   1054. 
1056.    1061.    1062.    1063.    1065.    1066. 
1068.    1074.    1081.    1094.    1101.    1105. 
1108.   1109.  1110.  1111.  1112. 
Rohrzucker,  Doppelsalze  755. 
Rohrzuckergehalt  der  Früchte  591. 
Rosahefe  191.  895. 
Ro«anilin  460. 
Rosanilin-achweflige  Säure  241.  242. 540, 

siehe  Fuchsin-schweflige  Säure. 
Bosenblätter  63.  495. 
Rose'sches  Metall  34. 
Boshydrazin  278. 
Rosinen  81.  111.  495.  1043. 
Rosskastanie  62. 
Rotationsdispersion  122. 
Rothbirne  591. 
Rothbuche  39. 
Rothe  Rübe  591. 
Rothklee  40.  88.  89.  355.  492. 
Rothtannenholz  88. 
Rubiaceen  327. 
Ruberythrin  990. 
Ruberythrinsäure  83.  271. 
Rubes  1034. 
Rubiadin  83. 
Rubiadinglykosid  83.  990. 


Rübe  40.  356.  495.  590.    591.  830.   929. 

931.  935.  940.  941.  1055.   1056.   1057« 

1058.  1113. 
Rübenblätt«r  1038. 
Rübenmark  7.^9.  11.  12.   31.  359.  925. 

928.  935. 
Rübenmelasse,  siehe  Melasse. 
Rübenpektin  7.  359. 
Rübensaft    134.    810.    940.    941.    1048. 

1050. 
Rübensamen  1059.' 
Rübenschnitte  7.  9.  10. 
Rübenzucker  782.  952.  968. 
Rückenmark  1084. 
Runkelrübe,  siehe  Rübe.  '' 
Rutin  63. 


•  V 


Saazer  Hefe,  siehe  Hefe  Saaz. 

Saccharamid  170. 

Saccharin  79.  156.   157.   161.   163.  315. 

368.    450.    478.    832.    968.    970.    993. 

1022.  1068.. 
Saccharinsäure  156.  158.  161.  162.  519. 

1021. 
Saccharinsäure-Hydrazid  159. 
Saccharobiose  588. 
Saccharomyces  acidi  lactis  179. 
Saccharomyces  anomalus  178.  738. 
Saccharomyces    apiculatus     192.     331. 

386.  470.  744.  856.  896.  902.  912. 
Saccharomyces  Aquifolii  179.  738.  895. 
Saccharomyces  Bailii  179.  738.  895. 
Saccharomyces  cerevisiae  1. 21. 178. 184. 

313.  738.  885.  895. 
Saccharomyces  conglomeratns  179. 
Saccharomyces  ellipsoideus  I.  21.   178. 

179.    183.    184.    187.    313.    738.    885. 

895.  1096. 
Saccharomyces  ellipsoideiis  IL  21.  178. 

179.  183.  184.  738.  895.  956. 
Saccharomyces  exiguus  178.  521.  738. 
Saccharomyces  exiguus  Reess  738.  895. 
Saccharomyces  farinosus  179. 
Saccharomyces  Hansenii  179.  206.  386. 

749.  859.  896. 
Saccharomyces  Ilicis  179.  738.  895. 
Saccharomyces  inflans  855. 
Saccharomyces  Jörgensii  179.  738.  895. 
Saccharomyces  Ludwigii  178.  738.  895. 

902.  903. 
Saccharomyces  Marxianns21.  738.  895. 

902.  903.  1098.  1112. 
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Saccharomyoes    membranaefaciens   21. 
.  179.  470.  738.  895. 
Saocharomyces  minor  1 79. 
Saccharomyces  niger  179.  738.  895. 
Saccharomyoes  Pastoriauus  I.    21.  86. 

178.  188.  184.  313.  738.  885.  895. 
Saccharomyoes  Pastorianas  II.  21.  178. 

183.  738.  895. 
Saccharomyces  Pastorianns  IIL  21. 178. 

183.  184.  738.  895. 
Saccharomyces    prodnctivus    21.    179. 

738. 
Saccharomyces    pyriformis    179.     738. 

855.  895. 
Saccharomyces  mber  855. 
Saccharomyces  Yordermannii  179.  470. 

738.  895.  957. 
Saccharomyceten  177.  178.  1095. 
Saccharon  160. 
Saccharonsäure  160.  161. 
Saccharose,  siehe  Bohrzucker. 
Saccharose-Aceton  753. 
Saccharose-Aethylfither  763. 
Saccharose-Anisaldehyd  753. 
Saccharose-Butylaldehyd  753. 
Saccharose-Gampher  753. 
Saccharose-Furfurol  753. 
Saccharose-Oenanthol  753. 
Saccharose-Propionaldehyd  753. 
Saccharose- Yaleraldehyd  753. 
Saccharose^Zimmtaldehyd  753. 
Sacchanimsäure  151.  153.  519. 
Saccharum  spontaneum  589. 
Saochulmige  Säure  718.  719. 
Sacchulmin  718.  719. 
Sacchnlminsaure  718.  719. 
Sachsse'sche  Lösung  32.  310.  396.  484. 

487.  529.  853.  854.  869.  901. 
Säureamide  92. 
Säure-Dextrin  311.  884. 
Säure,  sacchulmige  718. 
Safran  541.     . 
Safraninlösung  278. 
Sahagunia  Peckoltü  590. 
Salepschleim  324.  327. 
Salicin  83.  130.  181.  219.  226.  233.  238. 

240.  272.  273.  742.  990.  1017. 
Saücylaldehyd  238.  239. 
Salicylalkohol  83.  234. 
Salicyisäure  96.  187.  188.  189.  197.  198. 

226.    280.    815.    316.    318.    724.    735. 

741.  879.  882.  884.  890. 
Salicylsäure-Methyläther  82. 
Salicylsäuremethylester  227. 
Saligenin  234.  272. 


Saliretin  83.  234. 

Salol  280. 

Sapindus  1043. 

Sapogenol  272. 

Saponin  272.  273. 

Sarcina  745. 

Sauerkirsche  592. 

Sauerkraut  1087. 

Sauerstoff  1026.  1096.  1097. 

Scammonia- Winde  324.  544. 

Scammonin  324.  544.  545. 

Scammonol  544. 

Scammonose  544. 

Schiessbaumwolle  89. 

Schiesspulver,  weisses  705. 

Schilddrüsen-Eztract  1085. 

Schimmelpilze  177.  190.    206.  207.  217, 

2W.  270.  386.  538.  581.  743.  832.  833. 

856.  859.  895.  957.  1035.    1045.    Iu95. 

1113. 

Schizomyceten  192.  193.  207.  214. 
Schizoneara  lanuginosa  101. 
Schizosaccharomyoes     oetospoms     21. 

179.  572.  581.  738.  855.  «95.  957.  1<K^. 

1112. 
Schizosaecharomyoes  Pombe   179.  .'>ia. 

895.  904.  912. 
Sohlauchpilz  178. 
Schleimfluas  der  Eichen  178. 
Sohleimfluss  der  Kastanien  745. 
Schleimfluas  der  Laubhölzer  190.  191. 
Sohleimfluss  der  Linden  745. 
Sohleimfluss  der  Ulmenwurzeln  179. 
Schleimhäute  882. 
Schleimige  Gährung  199.  521. 
Schleimpilz  103. 
Schleimsäure  7.  60.  75.  171.  353.  354. 

355.    356.    357.    358.    359.    361.    347. 

372.    383.    384.    396.    398.    400.    402. 

404.    405.    429.    482.    548.    572.    836. 

846.    848.    866.    869.    870.    924.    92&. 

927.    928.    929.    931.    932.    935.    936. 

953.    955.    960.    961.    962.    974.    97& 

995.  1008.  1009.  1010.  1103. 
i-Schleimsäure  1005. 
Schleimsäureanilid  379. 
Schleimsäure  -  Diäthyläther    .^180.     3^1. 

382.  383. 
Schleimsäure-Hydrazid  379. 
Schleimsäurelakton    374.  375.  376.  379. 

381.  397. 

Schleimsäure  -  Methode    396.  869.  961. 

963. 
Schleimsäuretoluid  379. 
i  Schleimzucker  651. 
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Bchminkbohnen  589. 
Sehnee  660. 
Schneebeere  82. 
Schnittbohnen  579. 
BchivarTworzel  234. 
Schwefelkohlenstoff  186.  698.  741. 
Schwein  1074.  1104. 
Seh  weiss  93. 
Schwertlilie  427. 
Scülin  428. 

Sclerotia  Fnckeliana  470. 
Sclerotinia  sclerotiorum  749.  859. 
Sclerotinia  tuberosa  833. 
Sclerotium  sclerotiorum  206. 
Scvllit  585.   1013. 
Secretions-Diastase  1052. 
Seetange  62. 

Seidenraupen  1070. 

Seignettesalz  297. 

Sekalose  418.  977. 

SellMtgährung  182.  286.  429.  1093. 

Seminose  824. 

Senegenin  272. 

Senegin  272.  273. 

Senföl  188.  1061. 

Sennesblätter  576. 

Sennit  576. 

Seruni  86. 

Sesamkuchen  9.  88.  327.  1087. 

Sesamöl  483. 

Sileneen   1035. 

Süene  vulgaris  975. 

Sinaibin  83. 

Sinalbinbisulfat  83. 

Sinalbinaenföl  83. 

Sinigrin  83. 

Sinistrin  103.  428. 

Skatol  173. 

Skimmin  545. 

Skimminoee  545. 

Skimmotin  545. 

Sojabohne  8.  86.  89.  355.  356.  589. 
883.  939. 

Solanidin   83. 

Solanin  B3.  545. 

Solanose  545. 

Soldaini'sche  Lösung  303.  304.  306. 
312.    519.    527.    711.    811.     812. 
823.  824.  825. 
Boleil'sches  Instrument  828. 
Bonnenblumen  589. 
Soorpilz  470. 
Bophora-Quercitrin  64. 
Bophoretin  63. 
Bophorin  63. 


i  Borbin  53Q. 

I 

Sorbinosazon  533.    534. 

Sorbinose    530.   996.    1013.    1023.    1063. 

1094.  1108. 
Sorbinose-Cyanhydrin  533. 
880.    Borbinose-Mercaptal  533. 
Sorbinose-Besorcin  533. 
Sorbit  134.  430.  531.  532.  994.  995.  996. 

1021. 
d-Sorbit  133.   346.   347.   348.   448.   491. 

530.  533.  987.  988.    1004.  1005.  1006. 
896.         1010. 

1-Sorbit  348.  349.  1005.  1006.   1010. 

Sorbitartrinsäure  533. 

Sorbose  530. 

Sorghum  495.  1054. 

Sozleth*sche  Titrirmethode  819. 

Spaltalge  200. 

Spaltpilze  21.    168.  174.    177.  183.   189. 

192.  193.  197.  198.  200.  201.  206.  207. 

208.    209.    214.    377.    533.    581.    586. 

696.    743.    745.    748.    749.    854.    856. 

896.  897.  957.  1032.  1033.  1035. 
Spaltpilzgährungen,  siehe  Spaltpilse. 
Spargel  234.  579. 
Spargelsamen  1093. 

Speichel  101.  109.  881.  894.  1063.  1113. 
Spermatozog  359. 
Sphärococcus  lichenoides  355. 
Sphingosin  359. 
Spmat  1087. 
Spiraea  uhnaria  233. 
Spirogyren  1034.  1045. 
Sprosspilze  177.  191.  744.  748.  895. 
!  Stachelbeeren  225.  592. 
Stachyose  353.  418.  923.  973.  977. 
Stachys  tuberifera  973. 
Stärke   35.    85.   87.    92.    104.    105.   119. 

163.  164.  314.  315.  357.  452.  578.  592. 

637.  742.  758.  835.  872.  873.  874.  878. 

879.  881.  905.  906.  908.  911.973.977. 
871.         1016.    1024.    1033.    1034.    1037.    1038. 

1039.    1041.    1045.    1051.   1052.    1053. 

1054.    1056.    1059.    1060.    1064.    1076. 

1083.  1084.  1092.  1098.  1113. 
Stärke,  lösüche  108.  874. 
311.    Stärkekleister  890.  908. 
813.     Stärkesyrup    110.    313.    314.    497.    529. 

872.  885.  907.  971. 
Stärkezucker    80.    109.    115.    312.    807. 

830.  872.  905.  907.  909. 
Stearinsäure  182.  724.  1037. 
Steinnuss  327. 

Bteinnussabfälle  9.  329.    336. 
Steinpilz  1093. 
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Sterigmatocystis  nigra  833.  1095. 

ßtickstoffamsatz  der  Hefe  213. 

Strahlende  Energie  1026. 

Strahlenfllter  671. 

Streptococcus  897. 

Strontium-Bisaccharat  759.  760. 

Strontiom-Fruktosat  479. 

Strontlmn-Monosaccharat  758.  760. 

Strontiumsaccharat ,  anderthalb  basi- 
sches 759. 

Strychnin  96.  97.  188.  332.  340.  344. 
379.  397.  398.  880.  1084. 

Succinylo-Bemsteinsäureäther  564. 

Sucrol  315.  832. 

Süssäpfel  418. 

Süssbimen  418. 

Büsskartoffel  590. 

Süsskirschen  592. 

Süssmais  81.  589. 

Süsspflaumen  111. 

BösBwein  418. 

Süsswerden  der  Kartoffeln  1033. 

Sulfitcellulose  8.  9.  41.  88. 

BulfltcelluloBe-Lauge  355. 

Somach  62.  1092. 

Sumpfgas  45.   174.  194.  208.  697.    748. 

Sumpfgasgährung  933. 

Synanthrin  424.  425.  758. 

Synanthrose  425. 

Synaptase  270. 

Syntonin  378. 

Syringa  vulgaris  1035. 

Syringenin  235. 

Syringin  83.  227.  235.  241. 

Syringinaldehyd  241. 

Syringinsäure  227. 

Syzygium  1078. 


T. 


Tabaksblätter  545. 
Tabakose  545. 
d-Talit  403.  1010. 
i-Talit  405. 
1-Talit  1010. 

Talonsäure  140.  1005.  1021. 
d-Talonsäure  367.  401.  1021. 
d-Talonsäure-Hydrazid  403. 
d-Talonsäure-Lakton  401.  402. 
Taloschleimsäure  171.  1021. 
d-Taloschleimsäure  403.  404.  1010. 
d-Taloschleimsäure-Hydrazid  404. 
d-Taloschleimsäure-Lakton  404. 
I-Taloschleimsäure  76.  404.   548.    1008. 
1010. 


I-Taloschleimsaare-Hydrazid  405. 

Talose  995.  1005. 

d-Talose  401.  403.  1010. 

i-Talose  405. 

1-Talose  404.  1010. 

Tamarinde  1043. 

Tamarix  gallica  418.  590. 

Tannenholz  40.  41.  53.  85.  88.  89. 

Tannenhonig  311.  591.  593. 

Tannen-Pollen  591. 

Tannin,  das  animalische.  103. 

Tannin  227,  siehe  Gerbsäure. 

TartroäpfeUäure  1048. 

Tartronsäure    3.    137.    138.    724.     97V. 

1047. 
Taurocholsänre  276. 
Terendjabin  972. 
Terpen  182.  566.  1050. 
Terpenhydrat  182. 
Terpentinöl  51.  173. 
Terpin  566. 
Terpineol  566. 
Testikelgewebe  430. 
Tetrabenzoyl-Ghltosamin  415.  416. 
Tetrabenzoyl-Glykose  226.  277. 
Tetrabromadipinsäure  1003. 
Tetrabrommethan  455. 
Tetrachloradipinsaure  375. 
Tetracetyl-Arabinose  24. 
Tetracetyl-Arabins&ure  934. 
Tetracetyl-Glykose  221. 
Tetracetyl-Laktose  861. 
Tetracetyl-Saccharose  751. 
Tetracetylschleimsäare  382. 
Tetracetyl-Xylose  51. 
Tetrahydrobenzol  566. 
Tetrahydrophenol  566. 
Tetramethylammoniumhydrat  154^ 
Tetramethylenketon  696. 
Tetramethyl-p-Phenylendiamin  1042. 
Tetramethyl-Pyrazin  462- 
Tetranitro-Arabinsäure  933. 
Tetranitro-Laktose  860. 
Tetranitro-Saccharose  751. 
Tetraoxy-Butantricarbonsäure  474. 
Tetraoxychinon  582.  584. 
Tetroldianü  168.  379. 
Tetrolditolyl  168.  379. 
Tetrose  2.  18.  1006. 
Tewfikose  545. 
Theeblätter  62. 
Theobromin  83. 
Thielaviopsis    aethaceticus    206.    744. 

749. 
Thierischer  Gummi  94.  97. 100.  839.  ^«. 
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Thierisches  Amyloid  839. 

Thimoteegras  9. 

Thioglykolsäure  456. 

Thiohamstoff  270. 

Thiophen  375. 

n-ThiophencarbonBäare  374.  411. 

Thiophen-Bicarbonsänre  374. 

Thiophenolnatrium  462. 

/3*ThiopbeDyl-LäyalinBäureeBter  462. 

Thiotenol  455. 

o-ThiotoIen  455. 

1-2-Thiozen  464. 

1-3-Thioxen  464. 

1-2-4-Thioxenol  465. 

1-3-4-Thioxenol  464. 

Thierv'sche  Fistel  87.  882. 

TliDJa-Quercitrin  64. 

Thymol    76.    108.    172.    187.    189.    276. 

284.  780.  1095.  1105. 
Thymol-Glykaronsäure  176. 
TodtenBtarre  1067. 
Todter  Baam  1055. 
ToUens'sche  Lösung  (Silberlösung)  311. 

707. 
Toluidin  239.  240.  379. 
o-Toluidin  247.  390.  462. 
p-Toluidin  73.  247.  462. 
Toluido-Gkilaktosecarboiuäiire  390. 
Toloido-a-Oalaktosecarbonsättre  394. 
Tolnido-Glykoheptonsftore  263. 
Tolmdo-Glykosecarbonsäare  247. 
Toluol  173.  586. 
Tolnolhezabydrür  556. 
Tolaylendiamin  175.  270.  865. 
o-Toluylendiamin  323. 
Toluyipyrrol  379. 
o-Tolylhydrazin  255. 
p-Tolylhydrazin  255. 
Tomate  418. 

Topinambur  419.  424.  425. 
Torf  715. 
Torfeellnlose  104. 
Torula  191. 
Torulacee    543.     744.     748.     855.     895. 

919. 
Tragantbgummi  8.  9.  10.  31.  925. 
Traganthin  925. 
Traganthscbleim  358. 
Translocations-Diastase  1051. 
Trauben   81.    178.   192.    224.   225.  418. 

592.  1043.  1052. 
Traubensäure   5.    142.    167.    372.   375. 

423.   448.    532.    722.   848.    980.    1009. 

1012.  1048. 
Traubenzucker   7.    8.    36.    63.    64.   80. 


217.    330.    333.    339.    470.     481.   486. 

492.    493.    502.    503.    542.    543.    545. 

546.    602.    634.    638.    683.    686.    687. 

688.    698.   721.    839.    870.    882.    883. 

884.    893.   898.    902.    903.     904.    913. 

920.    937.    938.    947.    956.    957.    971. 

973.    975.     1014.     1032.     1034.     1035. 

1038.    1039.    1041.    1052.   1053.   1063. 

1071.    1074.    1081.   1084.    1092.    1094. 

1095,  siehe  Glykose  imd  d-Glykose. 
Traubenzuckerhydrat  990. 
Trehabiose  832. 
Trehala-Manna  833.  834.  835. 
Trehalase  836. 
Trehalin  834. 
Trehalose  832.  997.    1000.    1016.    1022. 

1024. 
Trehalum  85.  834.  835. 
Triacetyldichlor-Glykose  222. 
Triaoetyl-Glykose  221. 
Triäthylamin  378. 
Triäthyl-Carbopyrrolamid  378. 
Triallyl-Furfuran  697. 
Tribenzal-d-Talit  403. 
Tri-Benzoat  72. 
Tribenzoyl-Glykose  225. 
Tribromadipinsäure  370. 
Tribromanilin  246.  389.  476. 
Tribromlävulinsäure  463. 
Tricarballyloxalsäure  1048. 
Trichinonhydrat  582.  583. 
Trichinoyl  582. 
Trichloracetakrylsäure  463. 
Trichloräthylalkohol  173. 
Trichloräthylglykuronsäure  176. 
Trichlorbutylalkohol  173. 
Trichlorbutylglykuronsäure  1 76. 
Trichloressigsäure  98.  100.  727.  735. 
Trichlormethylalkohol  173. 
Trichlorxoysacchulmid  719. 
Triejinsäure  137.  704.  722.  723. 
Trigalaktoso-Tetraweinsäure  388. 
Trijodphenol  575.  582. 
Trimethylamin  182.  1034. 
Trimethylamin-Chlorhydrat  656. 
Trimethylcarbinol  1035. 
Trimethylcarbinol-Glykuronsäure  176. 
Trimethylenalkphol  696. 
Trimethylfurfuran  697. 
Trimethylgallussäure  569. 
Trimethylindol  462. 
i'-Trimethylthiophen  465. 
Trinitro-Inosit  583. 
Trinitro-Laktose  860. 
TrioxyadipinBäure  173.  174.  370. 
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Trioxybuttersäure    3.    5.   49.    137.    173. 

204.  448.  450.  537.  704.  996. 
Trloxyglutarsäure  49.  56.  65.  142.  173. 

174.  357.  532.  572.  981.  997.  1008. 
d-Trioxyglutarsäure  20.  38.   704.    1010. 
I-Trioxyglutareäure     18.     19.     69.     70. 

1007.    1010. 
Triozyhexamethylen  567. 
Trioxyisobuttersäure  3. 
Trioxymethylen    176.    538.    587.    1003. 

1035. 
Trisetum  alpestre  427. 
Triticin  427. 
Triticum  repens  427. 
Trockenmalz  876. 
Tropaeolum  majus  871.  1039. 
Trypsin  854.  876.  1095. 
Tunicate  102. 
Tunicin  102. 
Turanose  917.  973.  997. 
Turanose-Phenylosazon  917. 
Turanose-Natrlum  917. 
Turkestan-Manna  972. 
Turpethin  83.  272. 
Turpethol  83. 
Turpetholsäure  272. 
Tyrophenosit  578. 
Tyrosin  579. 


u. 


Ueberkohlensäure  1044. 

Uebersättigte  Lösungen  620.  662. 

üebersättigung  653.  657. 

Ulmin  716. 

Ulminsäure  713.  716.  719.  778.  847. 

Ulminstoffe  162. 

ünterhefe  956.  971. 

Üran-Saccharat  778. 

Uransalz  882. 

Uranverbindungen  96. 

Urethan  1034. 

Urobuty  Icbloralsäure  176. 

Urochloralsäure  176. 


V. 


Valeriansäure  187.  208.  455.   544.   658. 

655.  748.  859.  1034. 
Valerolakton  455.  458. 
Vallonea  1092. 
Vanillin  235.  811.  814.  1067. 
Vanillinaldoxim  240. 
Yanillinhydrazon  241. 
Vanillinsäure  227. 


VanlUylalkohol  235. 
Vaselindl  692. 
Veilchenwurzel  567. 
Veratrin  484.  782. 
Vibrio  86.  883. 
Vibrio  aquatilis  195. 
Vibrio  berolineDsis  195. 
Vibrio  Bohhoflf  a.  195. 
Vibrio  Bonhoff  b.  195. 
Vibrio  Danubicos  195. 
Vibrio  Deneke  195. 
Vibrio  Dunbar  195. 
Vibrio  Finkler-Prior  195. 
Vibrio  Koch  86.  195. 
Vibrio  Metschnikoff  195. 
Vibrio  Weibel  195. 
Vibrio  Wemicke  195. 
Viola-Quercitrin  64. 
Viscosität  660. 
ViteUin  103. 
Vitis  1034. 
Vixorit  751. 
Vogelbeeren  530. 

w. 

Wärme-Production    1075. 
Wasserstoff  660. 
WasseiBtoffiiuperoxyd    209.     708.    H4:i. 

1043. 
Weide  233. 
Wein  311.  493.  495. 
Weinbergschnecke  103. 
Weinblätter  591.  1030.  1033. 
Weingummi  355. 

Weinhefe  184.  313.  470.  854.  895.  U"h* 
Wein-Kahmpilz  313. 
Weinsäure  5.  107.   142.    170.   187.   l^T 

219.    224.    290.    293.    315.     471.  4.^ 

497.     513.     532.    653.    655.    658.  6?:. 

712.    724.     732.    755.     770.    790.  STi». 

936.     980.     1003.     1011.    1034.    U^'^\ 

1047.  1048.  1053. 
i- Weinsäure  463.  490.  980. 
1-Weinsäure  980. 
Weinstock  80.  579.  1052. 
Weintrauben,  siehe  Trauben. 
Weinzucker  545. 
Weisses  Sohiesspulver  705, 
Weizen  87.  92.  357.  426.  495.  589.  t*7S. 

882.  939.  1054. 
Weizenkleie  8.  9.  10.  31.  41.  88.  8^. 
Weusenatärke  106.  107.  878.  881. 
Weizenstroh    10.  40.  41.  46. 
Wesen  der  Gährung  209, 
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Wicken  86.  355.  356.  589.  1054. 
Wiesenheu  9.  1087. 
Wilde  Hefe  313.  737. 
Winterschlaf  1075. 
WiBmuth-I^Tuktosat  480. 
Wismuthnitrat  282. 

X. 

XanthinkÖrper  280. 
Xanthorhamnin  63.  64.  67. 
Xylan  39.  40.  41.  42.  43.  45.  1016. 
Xylan-IMacetat  44.  52. 
Xylan-Dinitrat  44. 
Xylan-Monacetat  44. 
Xylan-Monobenzoat  44. 
Xylan-Mononitrat  44. 
XyUdin  15.  275.  780. 
Xylit    48.     49.     58.     81.      1007.     1008. 

1010. 
i-Xylit  54. 

Xylit-Dibenzacetat  49. 
Xylit-Pentacetat  49. 
Xylit-Pentanitrat  49. 
Xylol  173. 

Xylonsäare  49.  1021.  1022. 
Xylosazon  30.  53.  54. 
i-Xylosazon  54.  55. 

Xylose  6.  8.  9.  11.  20.  26.  30.  31.  32. 
39.  42.  57.  58.  62.  88.  89.  125.  175. 
245.  348.  351.  357.  1005.  1007.  1008. 
1010.   1022.  1023.   1068.  1069. 

i-Xylose  54. 

Xyloae-Aethylmercaptal  51. 

Xylose- Amyhnercaptal  51. 
jXyloBe-Bromphenylhydrazon  52. 

Xylosecarbonsäure  1007. 

Xylose-Chloralose  1090. 

Xylose-Cyanhydrin  53. 

Xylose-p-Hydrazinodiphenyl  53. 

Xylose-Hydrazon  52. 

Xylose-Osazon  52. 

Xyloae-Pbloroglucin  52. 

Xylose-Resorcin  52. 

Xylo-Trioxyglutarsäure    49.    50.    1007. 
1008.  1010. 

Xylo-Trioxyglutarsäure- Anhydrid  5 1 . 
Xylo-Trioxyglutarsäure-Hydrazid  50. 


Y. 

Yampwurzel  590.  935. 
Yamswurzel  1095. 

z. 

Zink-Olykosat  268. 
Zoogleenbildung  200. 
Zuckerahom  590. 

Zuckerbildung  beim  Erfrieren  1033. 
Zuckerhamruhr,  siehe  Diabetes. 
Zuckerhirse  81.  589.  600. 
Zuckerkalium  653.  1110. 
Zuckerkalium,  Doppelverbindungen  755. 
Zuckerkalium,  s.  Kaliumsaccharat  755. 
Zuckerkalk  1111. 
Zuckerkalkcarbonat  770.  771. 
Zückerkalkphosphat  771. 
Zuckerkalksulfat  771. 
Zuckerkohle  690.  691. 
Zackerkrankheit  95.   1076.   1077,  siehe 

Diabetes. 
Zuckemitril  709. 
Zuckerrohr  81.  155.  202.  205.  206.  419. 

589.  594.  600.  686.  688.  942.  1055. 
Zuckerrabe   7.   9.   205.   234.    359.    594. 

600.  1055.  1087,  8.  Bube. 
Zuckerrübe,  Farbstoff  der  717. 
Zuckersäure    135.   138.    142.    143.    147. 
167.    174.    176.     204.    246.    448.    482. 
584.    706.    722.    848.    910.    931.    936. 
953.  955.  984.  987.  1003.  1047. 
d-Zuckersäure  165.    171.  273.  311.   324. 
325.    333.    346.    347.     708.    892.   894. 
988.  1004.  1006.  1007.  1010.  1021. 
d-Zuckersäure-Amid  170. 
d-Zuckersäure-Doppelhydrazid  170. 
d-Zuckersäure-Lakton  167.  346. 
i-Zuckersäure  324. 
I-Zuckersäure    171.  321.    324.  348.  349. 

1005.  1006.  1007.  1008.  1010. 
1-Zuckersäure-Doppelhydrazid  322. 
Zuckerstich  1084. 
Zwetschen  591.  592. 
Zwiebel  590.  591. 
Zwiebelsamen  1093. 
Zymogen  741.  881. 
Zymoglykase  1113. 


AÜTORENREGISTER. 


A. 

Abbe  792. 

Abegg  119.  120.  489.  632. 

643.  645. 
Abeles    93.    94.    97.    1071. 

1072. 
Abeljanz  1. 
Ach  458. 

Achaid  715.  745.  1056. 
Ackeren  872. 
Acton  1025.  1035. 
Adametz    200.     744.     855. 

859.  895. 
Aderliold-178. 
Agostini  283. 

Alberda  s.  Van  Ekenstein. 
Albert  906. 
Alberti  692. 
Albertoni    96.     101.    453. 

1062.  1063.    1064.    1065. 

1066.  i 

Aldehoff  1075. 
Alechin  917.  972.  973. 
Alessi  1047. 
Aliamet  294. 
Allein  138. 
Allen    7.   10.    17.    20.    27. 

31.    40.    41.    43.    47.    49. 

53.     94.    120.     173.    316. 

441.  505.  669. 
Allessandri  392.  318. 
Allihn  105.  106.   289.  296. 

297.  298.  299.   300.   312. 

396.  484.  485.   486.   487. 

525.  868. 
Alm^n  282. 
Altmann  168. 


Amato  219.  290. 
Ambronn  102.  604. 
Ambühl  282. 
Amthor  86,  90.    181.   192. 

311.  313.  357.   493.  495. 

589.  591.  693.    789.   744. 

872.  894.  896.   902.   904. 

905. 
Anderlini  98.  99. 
Andouard  590. 
Andr6  714.  716.  718.  1027. 

1036.  1049. 
Andrews  665.  672.  788. 
Andrlik  749.  1113. 
Angeli  455.  462. 
Angström  669. 
Anscbütz  465.  469. 
Anthon  116.  117.  264.  619. 

653.  656.  657. 
Antweiler  287. 
Apel  79. 
Apjohn  830. 

Apping  833.  884.  885.  886. 
Araki  96.  1084. 
Arcangeli  179. 
Arloing  208. 
Aimstrong  930. 
Amaud  1029.    1080.   1083. 
Amauld  1046. 
Arndtsen  665.  669.  672. 
Arnold  302. 
ArrheniuB   118.    119.    128. 

176.  624.  627.   681.   632. 

641.  642.   648.  644.   646. 

730.   731.  734.  736.   806. 

841. 
Artbaud  106^.  1071.  1083. 
Artbus  186.  196.  1088. 
Asbötb  81.  85.  107.  589. 


Ascboff  1043.  1059. 
Athenstadt  774. 
Atkinson  893. 
Atterberg  697. 
Attfleld  545. 
Anbert  838.   1036. 
Aabin  447.  686.  730. 
Auer  671. 
Augendre  705. 
Aulard  156.  600.  659.  794. 

941.  947.  949.  968. 
Anrep  1061. 
Antenrieth  469. 
Axenfeld  100.  148. 

B. 

.Bach  732.  734.  1042.  U^. 
Bachet  107. 
Baco  von  Yemlam  605. 
Bader  44.  51.  52. 
Baeyer  148.  171.  215.  i't 

375.  466.  565.   566.  567. 

574.  586.  986.  992.  lOU 

1041.  1043.  1044. 
Baginsky   748.    857.    $58. 

860.  1082. 
Baier  858. 
Bail  744. 
Baisch  94.  906. 
Baker  897.  906.  977. 

1112. 
Balbiano  1047. 
Balke  280. 
Balland  81.  1051. 
Balling  608.  609.  614.  7S7. 
Ballö  1029.  1042.  1047. 
BaltEer  169.  170. 
Baly  1087. 
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Bamberger  44.  278.  456. 
Baranetzky  878. 
Barbet  609. 
Barbier  670.  683. 
Barbieri  83.  675. 
Barfo^d     281.     308.      311. 

807.  869.  902.  930. 
Baroni  596.  640. 
Barral  1082.  1083. 
Barres^ill   288.   647.    770. 

776. 
Bartel  315. 
Barth  187.  365.   367.   495. 

738.  739.  848.   850.   931. 

1052.  1059. 
Bartbel  774.  866. 
Bartoletti,  Fabricio  837. 
Bartoli  538.  717. 
Barwig  768. 
de  Bary  86.  206.  541. 
Basset  594. 
Bastlanelli  87.  882. 
Baswitz  293.  879.  880. 
Bataillon  1070. 
Battat  208.  647.  648.  727. 

925.  926.   928.  929.  934. 
Bau    178.    191.    287.    743. 

744.  911.  912.   914.   915. 

916.  989.  956.   957.   960. 

971. 
Baudouin  483. 
Baudrimont  737. 
Baudry  294.  600.  884. 
Bauer  8.   10.    14.    17.   27. 

32.   40.    46.    47.   48.   52. 

53.  82.  90.  91.  106.  187. 

204.  309.  312.    355.   358. 

359.  363.  396.   418.   442. 

747.  803.  926.  986.  1 

Baumann    225.    226.    277. ' 

304.  415.  416.   456.    511. 

526.  752.   801.   822.  823. 

825.  965.   966.   969.  970. 
Bayer  227.  564. 
Bayley  296. 
Bazlen  890. 
Beadle  706.  1087. 
Beaudet  354.  519.  647.  719. 
BeaufPret  519. 
B^bamp  86.   87.  89.  104. 

107.  120.  125.   128.   181. 

189.  198.   200.   203.  209. 

210.  211.   359.   378.  419. 

420.  421.  422.   428.   424. 

691.  698.   699.   789.  742. 


743.  744.   747.   748.  839. 

859.  860.   876.   882.  888. 

885.  925.  926.   929.  930. 

931.  983.  1035.  1039. 
Becke  114.  115.  604. 
Becker  790. 
Beckmann   293.   294.   596. 

632.  640, 
Beoknrts  82. 
Becquerel  279.  281. 
Beenacb  23.  24.   223.   224. 

229.  231.  386.   387.   389. 

847.  891.  933. 
Beeson  81.  1055. 
Beh%gbel  767. 
Behr  113.  116.  727.  729. 
Bebrend  419.  495. 
Beiley  166. 
Beissenblrtz  1096. 
Le  Bei  978.  1003. 
BeU  168.  377.  378. 
Bellamy  192.  193. 
Bellucci  1053.  1056. 
Beizung  1049. 
Bemmelen  774. 
Benoe-Jones  94.  280. 
Bender  168.  462.  463. 
Benecke  1059. 
Benedict  44.  694.  695.  761. 

762.  772.  1013.  1041. 
Benkiser  575.  582. 
Benscb  197.  521. 
Bensemann  593. 
Beute  452.  932. 
B^rard  192. 
Berend  65.  66.  77. 
Berendes  710.  721. 
Berens  186. 
Berg  145.  379.  648. 
Bergami  83.  271.  590. 
Berg^  107. 

Bergmann  165.  1048.  1049. 
Berlinerblau  319. 
Bemard   93.    95.   97.   184. 

772.     1065.     1067.    1071. 
1074.    1075.    1076.    1077. 
1078.  1080.  1084. 
Bernays  235. 
Bembeim  854.  876. 
Berscb  646. 
Bert   184.    186.    192.   210. 

359.  839. 
Bert^he  67. 

Berthelot  4.    13.    14.    47. 
103.  116.   118.   119.  120. 


▼.  Lippmaniit  Chemie  der  Znckerarten. 


177.  182.  190.  209.  210. 
212.  219.  220.  221.  222. 
224.  225.  230.  289.  353. 
363.  388.  395.  406.  407. 
418.  421.  430.  436.  438. 
447.  450.  481.  531.  533. 
538.  542.  571.  573.  574. 
575.  576.  577.  578.  581. 
590.  592.  649.  653.  661. 
664.  665.  672.  683.  696. 
697.  704.  708.  709.  714. 
716.  718i  738.  739.  741. 

754.  787.  833.  835.  836. 
841.  846.  854.  862.  914. 
982.  933.  938.  942.  944. 
945.  948.  950.  952.  953. 
956.  957.  971.  972.  978. 
985.  994.  1002.  1011. 
1014.  1023.  1024.  1027. 
1036.  1042.  1043.  1049. 
1054.  1055. 

Bertrand  40.  46.  47.  48. 

49.  327.  355.   927.   1096. 
Berzelius    112.    596.    607. 

660.  683.  685.    704.   715. 

755.  777.  887. 
Besana  838. 

Besemfelder  499.  732.  781. 
Bevau  6.   7.   41.  136.  355. 

697.  705.    706.   710.  720. 

721.  848.  891.   937.   993. 

1087. 
Beyer  138.  923. 
Beyerinck     21.     86.     179. 

192.  196.  197.   198.    205. 

298.  209.  213.   214.   216. 

386.  471.  572.   581.    738. 

744.  746.  750.   854.   855. 

857.  860.  883.   893.   895. 

896.  897.  902.   924.   957. 

1113. 
Beythien    391.     711.    712. 

951.  953.  954.    955.   958. 

959.  960. 
Bial    86.    882.     894.     902. 

1064.  1071.  1072.  1073. 

1083. 
Biard  867.  940.  948.  952. 

956.  959.  961.  963.  964. 

970. 
Bieler  61.  70. 
Bienstock  197.  857. 
Biematzki  188.  879.  881. 
Bigelow     867.     870.      871. 

1112. 
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Biggart  517.  820. 

BigineUi  246. 

Bignamini  870. 

Hinz  747. 

Biot  7.  80.  115.    120.    125. 

128.  417.  509.   513.   604. 

607.  665.  669.   684.   698. 

784.   788.   827.  841.  883. 

932. 
Birnie  1065.  1066. 
Biflchoff    453.     464,     465. 

466.  697. 
Bufaop  499.  725.  793. 
Bitter  86.  883. 
Bittmaan506.  511.  512.515. 

795.  796.    831,   940.  964. 
Bizio  98.  99. 
Block  453.  460. 
Blondaau  88.  193.  748. 
Blouin  514. 
Blümlein  988. 
Blum  173. 

Blumenthal  181.  859. 
Blyth  429. 
Boas  882. 
Bobierre  647.  772. 
Boccardi  743.  750.  1065. 
Bochiccliio  855. 
Bock  502. 
Bode  375. 
Bodenbender  151.  303.  491. 

526.  527.  649.   673.   674. 

677.  711.  721.    767.    772. 

773.  783.  810.    811.   815. 

822.  823.  824.   825.    929. 

940. 
Bodewig  571. 
Bodländer  623.  656. 
Bodmer  853.  870. 
Böcker  939. 
Boeddinghaus  458. 
Bödeker     116.     185.     280. 

288.  289.  541.   607.   840. 

848.  867. 
Bögel  765.  768. 
Böhm  99.  939.    950.    1025. 

1034.    1035.    1038.    1040. 

1067. 
Böning  836. 
Börner  81. 
Bömstein    316.    448.    449. 

450. 
Böttger  136.  148.  282.  705. 
Böttiuger     84.     140.     187. 

2Ö3.  425.  571.  1092.  1098. 


Bohland  1078.  1081. 
Boivin  764.  770.   771.  777. 

939. 
Bokomy   196.    1034.   1035. 

1036.  1042.    1044.    1045. 

1059. 
BoUey  62. 
Boltzmann  670. 
Bomans  868. 
Bonäme  589. 
Bonaitre  971. 
Bondonneau  107.  120.  770. 

874. 
Bone  691. 
Boner  770. 
Bongartz  457. 
Bonnier  1029.  1036.   1040. 
Bonti  645. 
Borchardt  1081. 
Bordt  705. 
Bomtraeger    63.    99.    120. 

182.  266.  292.  293.    294. 

418.  443.  480.   495.   500. 

507.  510.  511.   512.   513. 

514.  515.  516.    517.   520. 

522.  528.  687.  704.    718. 

717.  788.  793.    795.   796. 

803.  869.  907, 
Borodulin  518.  709. 
Borutteau  1073. 
Bosettii  782. 
Botkin  198.  858. 
Bouchardat  133.  353.  363. 

364.  422.  496.   503.    722. 

839.  847.  854.   882.   995. 

1065, 
Boullay  713.  778. 
Bourquelot   83.    120.   270. 

360.  362.  385.   386.   422. 

470.  520.  724.   742.   744. 

833.  835.  836.   837.   876. 

877.  878.  881.   882.  883. 

892.  893.  894.  895,  1064. 
Boutron  193. 
Boussingault  180.  212. 289. 

418.  492.  530.   591.   592. 

1027.    1036.    1037.    1054. 

1059.   1073. 
Boutroux    143.    147.    193. 

195.  205.  7%ti. 
Bouveault  1013. 
Boyer  691. 
Boyle  629.  660. 
Braconnot  87.  89.  571.  593. 

683.  715.  767.  924. 


Bräutigam  747. 

Brand  890. 

Brandenbui^  1047.  liKVi. 

Brandl  1061. 

Brasol  93. 

Brasse     86.      883.      lu^ts. 

1057. 
Braun  278. 
Br^al  1059. 
Bredig  614.  643. 
Bredt  453.    458.   45V.  44^ 

469. 
Brefeld  178.  182.  183.  19i*. 

191.  192.  211.   212.   744. 

895. 
Breitenbend  287. 
Brend^ke  263.    265.  754. 

758.  763.  865. 
Brendel  625. 
Brester  645. 
Bretet  1082. 
Breton  702. 
Bretachneider  1056. 
Breuer  151. 
Breyer  954.  967. 
Brezina  115. 
Brieger  93.    172.  192.  li»7. 

201.  207.  749. 
Briem  590.  594.  1055. 
Brigg  726. 
Briosi  418.  1037. 
Brisson  607. 
Brix   607.    609.    613.    614. 

664.  684.  760. 
Broch  788. 
Brodle  538.  1044. 
Brogniart  705. 
Broocks  1030. 
Brown  12.  86.  87.  90.  112. 

120.  128.  176.    185.   205. 

210.  211.  213.    313.  ^>:^i*. 

361.  391.  420.    430.  43*?. 

471.  503.  504.    596.   716. 

749.  840.  859.    871.  87i 

873.  874.  875,    876.  S7:. 

878.  879.  882.   88^  Hg:> 

887.  888.  890.    892.  89:1. 

894.  909.  945.  987.  \KiX*. 

1038.  1039.  1040.  IQ51. 

1052.  1053.  1065.  10)»7. 
Bruce  1077. 
Brücke  94.  98.  100.  266. 

282.  1094. 
Brüning  203. 
Bruhna  137.  830. 
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Brukner  878. 

Brunner     139.    225.    264. 

278.  295.  301.  722.    728. 

793.     995.     1002.     1087. 

1040.  1047.    1048.    1049. 

1053. 
Bruttim  302. 
BucbholK  269« 
Buchkremer  682. 
Büchner    210.     233.     283. 

879. 
Bndde  288. 
Böcheler  187. 
Bölow    146.  263.  342.  379. 
Büsgen  84.  86.  888.   1041. 
Bofalini  95. 
Bojard  593. 
Boignet  84.. 225.  418.  493. 

591.     592.     1039.     1040. 

1054.   1056. 
Biiisixie  294. 
Bunge  97.  203.  872.  1062. 

1066.    1072,   1077.    1081. 

1082. 
Bungener  197.  315. 
Bunsen  501.  691. 
Burchard  1050. 
Burkhard  82. 497.  504. 505. 

506.  508.  590.   624.   625. 

720.  803.  943.  944. 
Burls  722. 
Burwell  462. 
Butlerow  538.  706.  1008. 
Butte  1068.  1071.  1083. 
Byschl  530. 

c 

Cagniard-Latour  184. 
Cahoun  696.  1047. 
Gain  691. 
Calderon    604.    665.    669. 

788. 

Callond  264. 
Cahn  96. 

Calmette  86.  179.  187.206. 
590.  738.   883.   893.  895. 
Gambier  183. 
Camoin  483. 
Gampani  137.  281.  923. 
Ganizzaro  788. 
Ganstein  579. 
Cantani  94. 
Gapranica  96. 


Carey-Lea  219.  849. 
Carius  586. 
Carles  94. 
Carlet  167.  399. 
Ca«amajor  506.   514,   692. 

623.  795.  807. 
Gaaasecca  709. 
Gatillon  94. 
Gauchy  683. 
Gansse  138. 
Gavaszani  86.  1064.   1071. 

1075. 
Gazenenve    93.    193.    491. 
^  876. 
Gech    511.   515.    516.   803. 

941.  942. 
Geresole  453. 
Gertes  184. 
Ghalmot  7.  9.  83.   84.   41. 

54.     77.    108.    173.    780. 

1050.  1051. 
Ghamberland  748. 
Chambovet  483. 
Gbampion  588.  652.  790. 
Ghancel    504.     505»     608. 

705.  735.  806.  987. 
Ghandelon  85.  107. 
Ghaniewski  1074. 
Ghaperon  625.  637. 
Ghapman  268. 
Gharpentier  188. 
Gharpy  614. 
Ghaflsevant  197. 
Ghaularoff  371. 
Ghauveau  1071.  1075. 
Gbevreul  62. 
GheTTon  926. 
Ghiaromonte  189. 
Ghittenden  100.   140.   144. 

145.  881.  882. 
Gbiussi  455. 
Ghoina  644. 
Ghorley  1087. 
Gbrapowitzki  1028. 
Gbristmas  188. 
Ghuard     139.     225.      278. 

1037.    1040.   1047.   1048. 

1049.  1953. 
Ghudiakow  185.  213.  217. 
Giamician   877.    459.   462. 

464. 
Gienkowflki  201. 
Giszkiewicz  168.  377. 
Gkiandi  186. 
Glaassen    152.    270.    495. 


648.  664.  673.   724.   791. 

810. 
GlagMon   7.    14.  218.   219. 

358.  361.  386.   471.   721. 
Glaisen  508.  1048. 
Glasen  704. 
Claudon  738. 
Glaus  187.  290. 
Clautriau  1098. 
GMment  788. 
Glemm  838. 
Glerget  120.  312.  313.  500. 

513.  514.  515.   689.   788. 

794.   795.   796.  797.  798. 

801.   804.  827.   828.  831. 

903.  964. 
Glermont  1042. 
GloStta  578.  579.  582. 
Des  Gloizeauz  157. 

01X188  189. 

GobenzI  376.  907.  910.  911. 

912.  913. 
Gochin  184. 
Gohn    86.    196.    197.    198. 

201.  883. 
Golasanti  96. 
Golin  96. 
GoUby  838. 
CoUey  222.  989. 
Collignon  354. 
Golman  696. 
Colson  449. 
Gomaille  137.  838. 
Gombes    238.     575.     576. 

1048. 
Gonrad    13.    14.    20.     163. 

164.  362.  363.   372.   451. 

452.   460.   462.  468.  714. 

715.      716.       721.       854. 

894. 
Gonrady  869. 
Gontamine  1056. 
Goppet  645. 
Coppola  270. 
Gorenwinder    1025.    1056. 

1057. 
Gomevin  1077. 
Goronedi  101. 
Cotton  429. 
Gouerbe  695. 
Gouncler  9.  26.  36.  89.  45. 

52.   244.   335.   389.    457. 

473.  1089. 
Govrtonne    519.   617.  619.. 

788.  789.  814. 
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Couvreur  1070. 

Datibrawa  155.  711. 

Gramer   97.  99.   100. 

421. 

Debus  1047. 

1037. 

Decandolle  1026. 

Crampton  939. 

Decastro  107. 

Crato  1031.  1041. 

van  Deen  2. 

CreU  104. 

Degen  459.  464. 

Cremer  91.   95.    100. 

217. 

Degener     133.     135. 

157. 

331.  429.  470.   839. 

885. 

159.  299.  300.   303. 

446. 

908.    1015.     1055. 

1063. 

506.  518.  528.   526. 

528. 

1068.    1069.   1070. 

1073. 

653.  660.  670.   676. 

688. 

1093. 

702.  703.  711.   762. 

766. 

Creydt  374.  396.  515. 

516. 

769.  778.  784.   790. 

808. 

795.  796,  869.  870. 

946. 

811.  812.  813.   931. 

950. 

951.  954.  961.  963. 

964. 

953.  968. 

967. 

Deghu^e  155. 

Gripps  590. 

Deb^rain    149.    155. 

746. 

GriHTTier  278.  284. 

749.     1025.     1026. 

1027. 

Grommydifl  1047. 

•  1028.    1031.    1032. 

1036. 

Grookewitt  422. 

1038.   1041.    1042. 

1044. 

GroBS   6.   7.    40.   136. 

355. 

1048.  1056.  1095. 

697.  705.  706.   710. 

720. 

Dehn   64.   65.   66.   67 

.   69. 

721.  848.  891.   937. 

993. 

70.  71.  647.  1091. 

1087. 

Delacbanal  134.  530. 

531. 

Grossley  168.  375.  995. 

585.  987.  996. 

• 

Grossman  872. 

Delacvoix  857. 

Gmikshank  761. 

Delarue  107. 

Griim-Brown  375. 

Delbrück    185.    313. 

879. 

Guboni  179.  1028. 

880.  895.  896.  904. 

912. 

Guisinier  87.  108.  157. 

161. 

Delffg  530. 

163.  368.  831.   850. 

851. 

DeliHle  462. 

852.  873.  877.   879. 

886. 

Deltour  315.  830.  884 

.  968. 

887.  888.  892.  903. 

1113. 

DelviUe  306. 

Gummins  882. 

Demant  97.  1065.  1070. 

Gurie  606.  840. 

Demel  715.  717.  719. 

Gurin  664. 

Demme  855. 

Gurtiss  349.  350.  546. 

Demole  752.861.  862. 

919. 

Gurtius  461. 

920.  1002.  1003.  1014. 

Gurtmann  293. 

Deniges     289.      838. 

839. 

Gzemy  97.  98. 

867.  868. 
Dennstedt  150.  377. 

D. 

Descb  722. 

M^  % 

Desfosse  203. 

Däumichen  204. 

Desor  675. 

Dafert  81.   134.   171. 

224. 

Despeissis  754. 

430.  442.  445.  447. 

448. 

Dessaignes  532.   571. 

572. 

449.  450.  451.  477. 

479. 

573. 

482.  490.  491.   524. 

531. 

Destrem  210.  212.  696. 

874.  878. 

Deüefeen  1026.  1030. 

• 

Dammüller  487.  500. 

796. 

Detmer  92.  215.  715. 

717. 

951.  954.  965. 

719.  876.  879.  880.  1 

1027. 

Daniel  419. 

1028.  1031.  1033.  1040. 

DanieU  711.  761.  763 

1 

Dewald  749. 

Danilewsky  118.  578. 

664. 

Dewar  99.  133.  607. 

Dastre  742.  854.  893. 

894. 

Diakonow  218. 

1063.  1064. 

Dieck  425.  441.  446. 

Dieteiich  774.  776.  866. 
Dieterici  632.  640. 
Dietrich  313.  591.  831. 
Dietzflch  307. 
Dignet  719. 
Le  Docte  612. 
Döbereiner   136.  538.  690. 

706.  1002.  1042. 
Doebner  279.  395. 530. 98«. 
Döpping  192. 
Dollfus  457.  467. 
Domac  987. 
Donath  137.  188.  197.  215. 

220.  471.  705.   738.   743. 

753.  891.  894.  952. 
Donders  629.  630. 
Doremus  838. 
Dott  873. 
Doy^re  838. 
Dragendorff  286.  419.  421. 

422.  425.  441.   576.  7)»2. 

836.  838. 
Draper  1026. 
Drechsel  177.  276. 280.  h%%, 
Drevermann  770. 
Dreyfns  90.  136. 
Drobner  458. 
Droixhe  926. 
Drosdoff  1072. 
Drouin  245. 
Dschenfzig  758. 
Dnboscq  665.  788.  789. 
Dnbom-g    86.      134.     19!. 

521.  738.  744. 
Dnbreul  772. 
Dabrunfaut    85.    87.    lo5. 

106.  113.  119.    120.   123. 

124.  125.  137.    151.   162. 

179.  180.  185.   190.  263. 

264.  265.  288.   290.  333. 

363.  385.  417.  422.  42?. 

431.  432.  434.   436.  44<'. 

441.  442.  445.   470.  477. 

479.  482.  491.   496.  6l>l. 

503.  505.  506.   509.  510. 

513.  518.  520.  607.  6t^8. 

609.  647.  650.    651.  653. 

654.  656.  658.   669.  672. 

673.  674.  675.   687,  «8<>. 

691.  692.  697.  701.  710. 

711.  713.  720.   724.  727. 

732.  735.  737.  740.  753. 

754.  755.  756.   757.  760 

762.  763.  766.   770.  777. 

782.  788.  805.  814-  %lh- 
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822.  840.  841.   842.  844. 

849.  850.  851.  852.  853. 
861.  865.  871.  872.  873. 
877.  878.  879.  882,  883. 
888.  889.  892.  925.  939. 
1050.  1051.  1052.  1056. 
1057.  1058.  1111. 

Duchartre  1056. 
Dudauz     137.     148.     155. 

162.  181.  187.   191.   290. 

365.  450,  518.  699.   745. 

850.  855.  856.  874.  892. 
895.  1096. 

Budley  282. 

Ball    41.     106.    253.     357. 

420.  421.  423.  435.   436. 

442.  447.  473.  474.  482. 

495.  532.  589.   872.    873. 

874.  d75.  885.   905.   906. 

907.  908.  910.   911.    913. 

914. 
Dünnenberger     197.     217. 

882.  894. 
Bufet  604. 
Dufourt  1075. 
Bolton  375.  379. 
Buggan  727.  879.  880. 
Bujardin  1063.  1065. 
Bumas  130.  186;  187.  188. 

209.  210.  216.   596.   684. 

695.  741.  1073. 
Bunstan  219.  471. 
Bupetit  183.  749. 
Bupont  609.  612.  617. 
Bupr^  830. 
Buiin    123.  181.  185.   196. 

198.  200.   203.   210.  652. 

655.  656.  658.   689.  692. 

701.  738.  746. 
BuTueU  709. 
Butrochet  637. 
Bairone  620. 
Bux  770. 
Bzierzgowski  207. 

E. 

Easterfield  333.  334. 

Eberdt  1038. 

Ebstein   880.    1068.    1070. 

1078. 
Eckard  637. 
Eckhardt  876. 
Eckleben    496.    499.    648. 

704.  713.  814.  724. 


Edeleanu  221.  988. 

Eder   290.   706.    707.    776. 

780.  934. 
Edson  479.  511.  692. 
Effiront  85.  120.   181.    189. 

196.  312.  873.   874.   879. 

880.  884.  889.   893.  904. 

1059. 
Eggertz  715.  717. 
Ebrich  589.  872.  905. 
Ehrmann  301.  772. 
Eicbhom  923. 
Einhorn  287. 
Eissfeldt  710.  790.  808. 
van  Ekenstein    228.    229. 

446.   623.  948.  951.   952. 

954.   967. 
Ekstrand   420.    421.     426. 

427.  440.  887. 
EUon  180.  185.  212.  902. 
EUinger  1. 
EUiot  751. 
ELroy  118.  648. 
Elworthy  593. 
Ely  882. 
Emden  639. 
Emicb  882. 
Emmerich  201. 
Emmerling  150.  697.   710. 
Emmet  724. 
Engel  177.  179.  581. 
Engelmann  1033. 
Epstein  97. 
Erdmann    85.     126.     128. 

165.  166.  176.   353.   466. 

467.  468.  684.   841.   843. 

844.  845. 
Erlenbach  1086. 
Erlenmeyer  435.  456.  467. 

525.  598.  743.   793.  987. 

1042.  1053. 
Errera  90.  91.  182.  326 
Erwig  221.  222.  388.  395. 

422.  448.  471.   709.   897. 

920.  921.  990.  995.  1097. 
Esbach  839. 
Escales  456. 
£tard  150.  1028. 
Etü  84.  425.  1059. 
Eugling  839. 
Evans  722. 
Evers  775.  899. 
Ewald  882.  1085. 
Ewan  662. 
Ewell  327.  589. 


Exner  605. 

Eykm&n86.  209.  545.  641. 

642.  663.  750.  887.  897. 

F. 

Fabrieio  Bartoletti  837. 

Fabris  483. 

Fahrenheit  607. 

Falck  1065. 

Falk  1078. 

Faraday    591.     606.  645. 

684. 
Farkac  806. 
Famsteiner  124.  678.  680. 

784. 

Faulenbach  315.  876. 

Favre  690. 

FayoUe  279. 395.  486.  988. 

992.  996.  997. 
Fehling  25.  30.  32.  33.  37. 

43.  49.    50.    51.    53.    60. 

74.     77.     91.    102.  131. 

132,  137.  141.   142.  143. 

144.  145.  147.    150.  156. 

167.  204.  225.   237.  244. 

248.  271.  277.  281.  288. 

289,  290.  291.   293.  294. 

299.  302.  304.   305,  307. 

312,  325.  326.  331.  334. 

335.  365.  383.   388.  395. 

399.  400.  423.   426.  427. 

428.  429.  472.  484.  487. 

501,  519.  522.   523.  524. 

525.  527.  529.   534.  540. 

543.  544.  545.   547.  562. 

572.  577.  582.   584.  585. 

685,  687.  688.   703,  707. 

711.  723.  724.   780.  794. 

807.   808.  810.  811.  812. 

813.   814.  815.  816.  820. 

821.   823.   824.  825.  836. 

848.   849,   853.  863.  867. 

868.   869.  891.  900.  901. 

902.  910.   915.  916.  919. 

924.   953,   954.  969.  973. 

974.  975.  976.  998.1001. 

1088.  1105. 
Felsko  138.  148. 

Feltz   201.   205.   619.  652. 

655,  656.  770.  808. 
Fensky  701. 

Fermi   86.    176.    645.  739. 

743.  876.  879.  880.  881. 
Fermond  7. 
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Fembach  741.  868.  893. 

Ferraa  858. 

Ferwer  937. 

Fick    579.   580.   581.    582. 

583.  688.  1076. 
Figuier  39. 
Ffleti  267. 

Filhol  495.  607.   7fO.  «40. 
Finkelstein  1081. 
Fxrbas  83.  545. 
Fischer  1.  2.  3.   4.    5.    12. 

13.  16.  17.  18.  19.  20. 

21.  22.  23.  24.  25.  86. 

27.  28.  30.  39.  46.  4«. 

49.  50.  51.  52.  53.  54. 

55.  58.  59.  61.  64.  65.  66. 

68.  69.  70.  71.  72.  73.  74. 

75.  78.79.80.82.83.  112. 

113«  120.  127.  128.  133. 

134.  141.  142.  143.  144. 

145.  146.  147.  157.  159. 

162.  165.  166.  167.  168. 

170.  171.  172.  174.  175. 

179.  223.  224.  227.  228. 

229.  230.  231.  232.  233. 

234.  235.  243.  244.  245. 

249.  252.  253.  254.  856. 

257.  260.  261.  264.  270. 

271.  274.  275.  277.  278. 

311.  313.  819.  320.  321. 

322.  323.  324.  329.  330. 

331.  332.  333.  334.  335. 

336.  337.  338.  .S39.  840. 

341.  342.  348.  344.  345. 

846.  347.  346.  349.  350. 

351.  352.  362.  365.  366. 

367.  372.  378.  374.  375. 

376.  379.  880.  381.  383. 

386.  387.  389.  390.  391. 

393.  394.  395.  397.  398. 

401.  402.  403.  404.  405. 

406.  409.  411.  414.  415. 

416.  430.  436.  437.  441. 

448.  450.  458.  461.  470. 

472.  474.  475.  476.  477. 

482.  488.  489.  490.  491. 

530.  531.  533.  534.  535. 

536.  538.  539.  540.  541. 

544.  546.  547.  548.  550. 

551.  552.  554.  555.  556. 

558.  559.  561.  562.  584. 

697.  723.  738.  741.  742. 

743.  755.  780.  836.  847. 

854.  755.  862.  863.  864. 

865.  866.  891.  893.  894. 


895.  898.  899.  900.  902. 

907.  909.  913.  917.  920. 

921.  922.  933.  97  K  988. 

990.  991.  992.  996.  997. 

998,  1000.  1001.  1003. 

1004.  1005.  1006.  1010. 

1014.  1015.  1016.  1087. 

1045.  1046.  1051.  1069. 

1088.  1089.  1090.  1091. 

1092.  1097.  1098.  1099. 

1100.  1102.  1104.  1106. 

1107.  1109.  1112,  1113. 
Fittig  158.  159.  374.  465. 

696.  986.  989.  992.  994. 

985.  998.  1000.  1001. 
Fite    190.    191.     192.    198. 

199.  423.  572.  744.  746. 

866.  858. 
Flechsig  89.  104.  120.  328. 

937. 
Fleischer  287. 
Fleury  496.  727.  736. 
Flint   9.    34.   40.    41.    64. 

583.  930. 
Flonrens    617.    619,    620. 

622.  652.  684.   883.  884. 
Flückiger  80.  94. 173.  174. 

271.  . 

Flügge  1072. 
Fock  414.  468.  646.  806. 
Focke  281.  838. 
Förster  63.  703. 
Fogh    50.    261.    332.    341. 

349.  884.  551.   553.   556. 

1023. 
Fokker  87. 
Fol  660. 
FoUenius   498.    710.    712. 

713.  790.  808. 
Forcrand  754. 
Foret  107. 
Formanek  301. 
Forti  355. 
Fortner  381.  383. 
Foster  690. 
Foth  186. 
Fox  192.  208.  859. 
Fränkel  98.  99.  100.    192. 

197.  208.  480.   482.   521. 

749.  859. 
Fragner  782. 
Franchimont  102.  220.  221. 

222.  245.  266.   389.   475. 

863.  920.  921.   989.   991. 
Francke  891. 


Francqui  282. 
Frank  275.  743. 
Frankfurt  589.    939.    951. 

957.  961.  977.  1054. 
Frankland   21.    118.    192. 

207.  208.  736.    749.   986. 

957.  979. 
Franz  905. 

Frannhoüer  671.  672.  66U 
Frtehon  496.  724. 
Fl^my  192.  193.  694.  696. 

924.  925.  926.   927.  92& 

930.  931. 
Frentzel  617.    1066.    1069. 
Fmichs  585.  757. 
Freeenins  313.  493. 
Freund  101.  53a  581. 
Fraw  192.  206.  749.  979. 
Frey  192.  207.  208. 
Freydl  697. 
Freytag  359. 
Fridolin  84. 
Friedel  585.  1048. 
Fries  315. 
Frisch  184. 

Früh  715.  71«.  717.  721. 
FrnhUng  289. 
Fadakowsky  121.  391.  372. 

385.  388.  894.   395.  399. 

933. 
Fatterer  97. 
Funcke  256. 

G. 

Gabriel  150. 

Qallois  594.  737. 

Gans  8.  40.  166.  1«9.  VX 

324.  327.  335.   953.  950. 
Gantenberg  80S. 
Gantfeer  317. 
Garcia  1060. 
Gardiner  205. 
Garr^  214. 

Garros  60.  925.  930.  934. 
Gartenmeiflter  1055. 
Gassend  483. 
Gand  188.  302.  307. 
Gantier  94.  97.    155.  1«5. 

230.  919.  920.  1028. 1048. 

1081. 
Gawalowaki  281.  284.  807. 
Gay-Lnasao  87.    179.  87& 

596.  710. 
Gayon  86.    134.    188.  191. 
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5Ö1.  688.  738.   744.   749. 

809.  815.  827. 
G^  860.  861. 

Geduld  87.  108.  801.  1112. 
Geldard  1091. 
G^8    180.   131.    197.  431. 

446.  683.  684.   69^.   694. 

846. 
Gentele  808. 
Q^nvresse  1048. 
O^rftrd  270.  689.  965r. 
Gerhard  774.  776. 
Gerichten  271. 
Gerken  794. 
Gerlach     505.     607.     609. 

610.  611.  613.   614.   617. 

654. 
Gemez  66.  556. 
Gterock  83.  227. 
Gtetsard  208. 
Genther  182. 
Geyer  175. 
Gibier  1082. 
Gibson  118.  664.  846. 
Giesel  78. 
Giessler  1049. 
Gigli  418. 
Gilbert  591. 
Gill  479.  511.  756. 
GiUet  465. 
Gihn  78. 
Gilflon    88.    89.    102.   328. 

408.  1104. 
Ginsberg  1062. 
Gintl  579.  581.  108«. 
Girard  82.   289.   295.   431. 

576.  579.  581.   582.   583. 

584.  665.  688.   788.    789. 

936.     937.     1025.     1058. 

1072. 
Giraud  720. 
Gladstone    177.    699.    778. 

930. 
Gläser  136.  878. 
Glendinning  877. 
Gmelin  136.  377.  378.  706. 
Godlewski  1033.  1087. 
Gohren  838. 
Ooldsohmidt  377. 
Gomp-BessnfiE  86.  99.  135. 

140.   289.   331.  430.  490. 

493.      708.      848.      1039. 

1043. 
Gosio    86.    195.    206.    208. 

858.  859. 


Gottlieb  103.  694.897.710. 

931. 
Gottstein  852. 
Gouy  625.  637. 
Oraboirski  84. 
Graebe  172.  278. 
Graeger  291.  691. 
Graham     116.     608.     626. 

627.  633.  634.   637.   684. 

693.  694.  735.   773.    776. 

778.  935. 
Grandean  1025. 
Grandis  1073. 
Gratama  524.  698. 
Gravier  676.  677.  787.  792. 
Gravill  316.  ^ 

Green  101.  422. 
Greene  698. 
Gröenish  8.  355.  936. 
Gr^goire  429. 
Gregory  715. 
Gr^hant  287. 
Gressly  173. 
Griess    14.    29.    256.    257. 

258.  279.  391.   392.   899. 
Griesshanuner     140.     141. 

143.  144.  145.  708. 
Qriessmayer  874.  1042. 
Griffiths  86.  197.  741.  882. 
Griggi  280. 
Grillone  197.  745. 
Orimaldi  923. 
Grimaux  3.  165.  289.  372. 

773.  907.  977.  1046. 1086. 
Grimbert  21.  123.  208.  280. 

285.  386.  423.   440.   441. 

442.  443.  444.   471.   481. 

496.  503.  509.   510.   724. 

749.  793.  836.   859.   883. 

897.  902.  920.  1018. 
Griner  4!   695.   980.    1003. 

1011. 
Grisson  270. 
Griswold  881. 
Grobert  652.  691. 
Grönland  191.  745.  895. 
Groshans  615. 
Gross  579. 

Grote  164.  423.  451.  452. 
Grotenfeld  179.  857. 
Grothe  721.  779. 
Grouven  806. 
Grube  1081. 
Gruber  85.   101.   198.   199. 

874.  883.  88H.   1038. 


Grünert  87.  882.  1065. 
Grunewald  465.  466. 
Grünbut  298.  299. 
Grünling  174. 
Grüss    880.     1038.     1089. 

1052.  1053.  1102. 
Gscheidlen  869. 
Gubbe  122.  445.  496.   507. 

508.  510.  516.   704.   798. 
Guckelberger  848. 
Günsberg  935. 
Günther  9.  20.  83.  41.  54. 

61.    103.    173.    174.   194. 
.   195.  T74. 

Gu^rin-Varry  7.  112:  116. 
'.   165.  166.  353.   358.   873. 

931. 
Guibourt  853.  884. 
Guiohard    106.    315.   931. 

932.  936. 
Guignet     268.     482.     521. 

686. 
Guillaume-Gental  278.  309. 
Gulewitscb  98. 
Gunning    157.     290.     294. 

446.  516.  620.   623.    652. 

653.  658.  660.   665.   673. 

688.  738.  754.   755.   788. 

827.  941.  943.   944.   948. 

949.  95A.  952.    958.   959. 

961.  963.  968.  1111. 
Guthzeit   13.    14.   20.   163. 

164.  362.  363.    372.   451. 

452.  460.  462.   463.   714. 

715.  716.  721.    854.   894. 
Guyard  163.  224. 
Guye  1020. 

H. 

Haarmann   234.  240.   410. 

411.  4X6.  576. 
Haas  307. 

Haberlandt  876.  1051. 
Habermann   83.   103.  120. 

130.  138.  139.    140.    141. 

142.  143.  144.    145.    171. 

365.  448.  449.   519.   532. 

533.  707.  708.   848.   891. 

986.  995.  996. 
Haedicke  355.  396.  955. 
Haenle  311.  313. 
Haenlein  208.  749.  860. 
Hftnsch  784. 
Hafenegger  706. 
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Hagen  138.  267.  279.   280. 

281.  375.  377.  378. 
Hager  309.  773.  832. 
Hain  318. 
Haitinger  182. 
Halliburton  406. 
Hallwachfl  615.  682. 
Halse  115.  116.  688. 
Hamburger    62.    71.    596. 

629.  630.  1072. 
Hammarsten  93.  101.  103. 

172.  858.  881.  882.  1069. 

1073.  1081.  1087. 
Hammerschmidt     15.    48, 

119:  125.  126.   128.   364. 

501.  507.  509.   510.   511. 

517.  729.  786.    794.   796! 

797.  799.  802.   841.   845. 

889.  966. 
Hammerstein  10. 
Hanamann  1058. 
Hanausek  973. 
Hankel  596.  606.  840. 
Hanriot     177.     236.     237. 

1074.  1081.  1089.  1090. 
1091. 

Hansen  86.  177.  178.  179. 

181.  184.  187.  191.  192. 

206.  217.  313.  738.  742. 

743.  744.  745.  748.  809. 

815.  855.  856.  893.  894. 

895.  896.  902.  903.  1029. 

1037.  1095. 
Hanstein  1052. 
Hantzsch  248.  456. 
Haj)p  747. 
Harley    260.     1062.     1063. 

1066.  1082. 
Harperath    266.    773.   801. 

941.  949.  959. 
Harrow   14.   29.   256.   257. 

258.  391.  39?.  899. 
Hartig  39.  41.  234. 
Hartley  130.  683.  1043. 
Hartmann  336.  337. 
Hartsen  543. 
Harvey  706. 
Harz  715. 
Haselboff  761. 
Hausdörfer  697. 
Hausliofer    19.     161.     347. 

349.   831. 
Hawelke  186. 
Haycraft  429.   1068.   1081. 
Hayduck    185.     186.     187. 


189  193.    196.    197.    198. 

214.  287.  386. 
Hayes  647. 
Hazura  1013.  1041. 
Hebebrand  883.  896. 
Hubert   40.  41.  46.  47.  52. 
Hecht  449.  491. 
Heokel  271. 
Hödin  1109. 
H^on  1082. 
Hefelmann  492.  1102. 
Heffter  137.  140.  144.  236. 

237. 
Hegar  1060. 
Heinebusch  282. 
Heinrich    284.     308.     605. 

^09. 
Heintz  116.  165.  166.  167. 

170.  696.  704.  722.  858. 
1057. 

Heintze  264. 

Heinzelmann  187.  374.  880, 

Heinzerling  312.  831. 

Heibig  430.  1081. 

Helbing  902. 

Hell  463. 

Hellriegel  1058.  1059. 

Helmholtz  216. 

Hempel  692. 

Henkel  1064. 

Henninger  182. 

Henry  150.  455.  695. 

Hensen  97. 

Heraeus  1033. 

Hergenhahn  1075. 

Herisson  429. 

Herles  511.  514.  515.  516. 

595.  647.  675.   676.   677. 

698.  792.  803.   804.   941. 

954.  966. 
Hermann  82.  115..120. 124. 

139.  157.   158.    162.   676. 
Heron    87.    120.   873.   874. 

876.  878.  879.   882.   888. 

892.  894.  1065. 
Hertz  366.    367.    372.   376. 

381.  386.  397.  398. 
Herz  839. 
Herzfeld  7.   110.  116.  135. 

137.  140.  141.  143.    144. 

145.  152.  166.  167.    169. 

171.  187.  191.  196.  202. 
203.  205.  222.  259.  266. 
281.  303.  304.  312.  314. 
317.  318.  359.  386.    433. 


434.  436.  437.  438.  439. 

441.  443.  445.  448.  449. 

450.  472.  477.  478.  480. 

481.  484.  487.  495.  497.' 

498.  500.  503.  504.  505. 

507.  509.  510.  511.  515. 

516.  517.  518.  519.  523. 

524.  525.  526.  528.  529. 

595.  600.  618.  619.  636. 

652.  656.  658.  659.  675. 

683.  685.  689.  700.  701. 

703.  708.  711.  71^.  725. 

747.  752.  763.  793.  794. 

796.  797.  798.  801.  802. 

803.  804.  807.  808.  810. 

811.  812.  813.  814.  821. 

822.  823.  824.  825.  827. 

828.  831.  849.  861.  862. 

870.  874.  ^85.  886.  88r^ 

889.  891.  892.  894.  897. 

898.  899.  903.  906.  92i». 

921.  926.  928.  930.  932. 

941.  942.  943.  947.  94^. 

9*51.  952.  953.  954.  95:». 

960.  961.  963.  964.  96;>. 

966.  967.  968.  969.  971. 

993.     999.     1001.  1014. 

1089.    1101.    1103.  1113. 
Herzig  62.  64.  67.  70. 
Hess  378.  663.  1083. 

Hesse  113.    115.    116.  12o. 

121.  123.  124.  126.  234. 

272.  544.  667.  672.  67,i. 

674.  684.  782.  787.  841. 

842.  843.  845. 

Heasenland    9.     203.  204. 

325.  328.  338. 
Heubner  838. 
Heyden  187. 
Heyer  706.  722. 
Hibbard  315. 
Hibbert  930. 
Hjelt  3. 

Hiepe  312.  875.  912. 
HUbert  173. 

Hüdebrandt  739. 876.  lo7>. 

Hilger    83.    86.    180.  1^1. 

182.  210.  316.  579.  :^&l. 

1039. 
Hiller  817.  818.  970. 
Hillert  465. 
Hillyer  170.  378. 
Hinsberg  256.  258.  865. 
Hirsch  480. 
Hirschberger  252. 253. 26«'. 
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324.  329.  330.  331.    333. 
334.  335.  336.  337.    338. 
Kirschfeld  856.  876. 
Hirschl  275. 
Sirschwald  65. 
Sitzemann  530.   533.   987. 

997. 
Slaaiwetz  62.  63.  64.  65.  71. 
77.  78. 139.  .144.  145.  365. 
367.  449.  532.    708.   712. 
848.  850.  931.    986.  995. 
:Hoolistetter  711.  770. 
Höhn  271. 
Höhnel  780.  924. 
Hölzer  669.  784. 
Honig    20.    90.    104.    105. 
120.  121.  132.  138.    139. 
140.  142.  143.  145.    162. 
218.  263.  264.  365.    372. 
420.  421.  422.  423.    434. 
436.  438.  440.  441.    442. 
443.  446.  448.  449.    450. 
477.  484.  503.  519.    533. 
707.  848.  865.  891.    996*. 
1105. 
Hörmann  63.   64.   65.    66. 

67.  77. 
Hofaeker  1106. 
van'tHoffl6.  130.629.680. 
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472.  533.  552.  780.    866. 

900. 
Jentys  877.  1039. 
Jesser   120.    155.  434.  436. 

437.  438.  440.  441.    442. 
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184.  185.  186.  210.    286. 

470.  523.  713.  737.    783. 
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859. 
Ketel  90.  743. 
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Koch    14.    39.    40.    42.   43. 
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495.  520.  713.  1035.  1052. 

1108. 
Königs  221.  222.  388.  395. 

422.  448.  471.  709,    897. 

920.  921.  990.  995.  1018. 

1097. 
KOppe  596.  632. 
Kömer   83.    227.  235.  241. 
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Kossei     10.   93.    103.    \7X 

359.  453.  457.  1073. 
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1096. 
Krug  35.  1 18.  648.  888. 
Kniifl  66.  72.  77.  215.  294. 
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L. 

Laas  1061. 

van  Laar  630. 

Laborde  149.  295. 688.'  709. 
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513.  516.  523.  645.    666. 
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934.  935. 
Lang  788. 
Langbein    13.   16.  47.   62. 
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Lefort  715.  719. 
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1164 


Autor  enregi&ter. 


Leprince  63. 
Lescoeur  421.  424. 
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Lintner  40.  41.  81.  85.  87. 

92.    106.    108.    313.   357. 

742.  758.  838.  872.    873. 

874.  875.  876.  877.    878. 

879.  880.  882.  884.    885. 
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502.  503.  506.  514.    594. 
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712.  716.  719.  721. 
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835.  836.  866.   900.   917. 

960.  972.  973.  994.  1000. 

1031.    1032.    1036.   1042. 

1043.  1044.  1057.  1091. 
Marcano  86.  179.  183.  556. 

745.  883.  895. 
Marcacci  188.  196. 
Marchand  720. 
March^  1075. 
MarchleWBki  63.  65.  71.  82. 

83.    84.    112.     115.    247. 

263.  271.  542.   544.   991. 

992.  1028. 
Marckwald  1. 
Marek  594. 
Marggraf  427.  590. 
Margueritte  132.  134.  152. 

620. 
Marignac607.610.  663.  664. 
Markownikoff  971. 
Marm^  271.  272.  579. 
Marpmann   179.   186.   193. 

200.  738.  753.   855.   895. 
Marqaardt  375. 
Marschall    459.    619.    655. 

656.  657.  748. 
Marson  282. 

Martin  8.  13.  14.  32.  60. 
Martina  357. 
Martinand    183.    192.  744. 

855.  895.»  896. 


Mategczek   116.   120.  122. 

123.  264.  609.   614.   665. 

698.  787.  788.   789.    829. 
Masing  934. 
Matignon   13.  14.  47.  575. 

578.  950.  1023. 
Matthes  101. 
Matthew  185. 
Matthews  574. 
Maumen^    109.    135.     137. 

162.  177.  185.   205.   264. 

265.  266.  280.   289.   302. 

355.  419.  496.   499.   501. 

502.  503.  514.   520.   599. 

600.  607.  609.   613.   619. 

620.  636.  674.   683.   685. 

692.  698.  704.   705.   706. 

707.  708.  709.   710.   711. 

712.  713.  714.   720.   722. 

723.  724.  737.   752.   753. 

754.  755.  756.    757.   767. 

770.  772.  773.   778.    780. 

788.  806.  807.   808.   827. 

866.931.1002.1044.1111. 
MauzeUus    420.    421.    427. 

887. 
Maximovic  188. 
Maxwell  327.  355.  589. 
Maydl  100. 
Mayer  112.  118.  180.   184. 

185.    194.  195.  196.   210. 

214."  215.  265.  596.   715. 

719.    740.   741.  742.  743. 

840.    857.    879.  880.  881. 

882.  945. 1026. 1046. 1048. 
Bobert  Mayer  1027. 
Mazzara  281. 
Medicus  313. 
M^ge-Mouri^s  882. 
M^hay  756.  967. 
Mehne  688.  689.  827. 
M^hu  282. 
Meissl  363.   364.   495.  500. 

524.  526.  688.   815.   810. 

817.  818.  819.  827.  888. 

889.  892.  893.   900.   939. 

970.  1074. 
MelloDi  606.  664. 
Melsens  88. 
M^nard  219. 
Mendelejeff  722.  1031. 
Mendelssohn  234. 
Mendes  151.  744. 
Menozzi  82. 
Mercadante  1047. 


Merck  58.  590. 

Mering  85.  93.  95. 100.  103. 

173.  881.   883.  885.   893. 

894.    1061.    1070.     1073. 

1082. 
Merkling  483. 
Mertens  309. 
Merz  695.  1003. 
Mester  173. 
Metroz  1083. 
Metz  639. 
Meunier  81.  133.  314.  530. 

532.  589. 
V.   Meyer   247.    988.   992. 

993.  999.  1045. 
Meyer  144.  163.  173.    V87. 

293.  362.  363.   395.   457. 

634.  847.  874.   878.   884. 

891.  920.  933.   975.   987. 

1001.  1034.  1038.  1074. 
Meyerhold  1084. 
Michael  226.  234.  238.  240. 

243.  244.  245.   269.   277. 

453.  461.  469.  538.  1014. 

1059. 
Michamis    647.    653.    654. 

673.  674.  675.    687.   755. 
Michaud  918. 
Michel  619. 
Mielck  188. 
Mierau  495.  592.  743. 
Migula  206. 
Müler  63.  196.  887. 
Milliau  483. 
Millon  139.  691.  739.   848. 

931. 
Millot  149.  715. 
Mills  841. 
Minkowski  95.  1067.  1068. 

1083. 
Mitscherlich  120.  121.  137. 

185.  440.  672.   685.    704. 

787.  790.  832.  835. 
Mittelmeier  163.  312.  542. 

831.  834.  875.   884.   906. 

907.  909.  913.   914.  «15. 

942.  955.  956.   957.   960. 

998.  1000.  1001. 
Mixter  690.  691. 
Miyoshi  1032. 
Moldau  278. 
Möller  178.  1040. 
Mömer  173.  906.  1104. 
Mohr    109.    289.   301.  666. 

667.  786.  788. 
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Moissan  690.  1036.  1048. 
Moldenhauer  293. 
Molinari  99. 100. 1067. 1075. 
MoHsch  276.  277.  284.  288. 

483.  585.  781.   866.   900. 

1059. 
MoU  1025.  1029.  1031. 
Moller  189. 
Honckman  1055. 
Monheim  293.  315. 
Monier  136.  306.  607.  690. 

691.  699.  770. 
Monnet  707.  776.  780. 
Monoyer  180.  198.  199. 
Monte  verde  1034. 
MQntgolfier  669. 
Moore -Heller  288. 
Morat  1075. 
Morawgki  86. 136.  589. 871. 

878.  883.  887.  1039. 
Morelle  421.  424. 
Morgen  107.  315.  891. 
Mori  86.  744.  883.  893.  1044. 
Moriu  149.  182.   685.   688. 

704.  738. 
Moritz    94.    95.    306.    429. 

713.  877.  885. 
Morpurgo  318.  483.  493. 
Morrell69.  74.  75.  373.  394. 

404.  548.   1010. 
Morris    12.    86.    108.    112. 

128.  313.  359.   361.   391. 

420.  436.  503.   504.   596. 

692.  840.  871.  872.  873. 
874.  875.  883.  885.  887. 
890.  893.  894.  909.  945-. 
987.  1035.  1038.  1039. 
1040.  1051.  1052.  1053. 
1092. 

Moscatelli  93. 

MoBSO  237.  1066. 

Moszeik  1070. 

de  la  Motte  167.  168. 

Motten  317.  676.  683.  699. 

704. 
Mrptschovsky  879.  880. 
Mudie  938. 
Müller  28.  53.  94.  97.  110. 

112.  138.  148.    182.   251. 

267.  279.  280.   281.   390. 

427.  457.  578.   691.    780. 

781.  988.  1040.  1056. 
Müller -Erzbach  1022. 
Müller -Thurgau  180.  471. 

590.  879.   1033.  1054. 


Müntz  134.  188.  193.    197. 

353.  362.  363.  426.  447. 

556.  674.  676.   677.  680. 

686.   688.  730.  833.   835. 

836. 839. 1032. 1037. 1052. 
Mulder  90.  152.  278.  290. 

716.  717.  721.  777.  1016. 
Muller  15.  127. 
Munk  100.   107.   134.   270. 

293.  847.  931.  1060.  1061. 

1062.    1065.    1066.    1070. 
*    1073.  1082.  1083. 
Munroö  89. 

Munsche  315.  357.  912. 
Musculus  85.  100.  163. 638. 

873.  874.   881.   883.  .884. 

885.  888.  980.  1038. 
Muspratt  137. 
Muthmann  780. 
Mylius  276. 

N. 

NaegeU  190.  193.  200.  210. 

211.  213.  214.   215.  216. 

286.  826.  579.   634.  635. 

661.  736.  874.   878.   945. 

1037.   1038. 
Naga'i  285. 
Nagamatz  1030. 
Nagaoka  86.  744.  883. 
Kaquet  219.  471. 
I  Nasini  531.  667.  668.  671. 

683.  786.  788.  987. 
I  Nasse    97.    99.    100.    386. 
I      741.  742.  877.   880.   881. 

885.  894.  1067.  1071. 
Nastvogel  723. 
Natanson    615.    631.    632. 

643. 
Naudin  220.  423.  751.  861. 

919.  921.  934. 
Naumann  18.  52.  73.  146. 

250.  261.  335.   390.   553. 
Naunyn  1070. 
Neale  186.  187. 
Nebeltbau  172.  1070. 
Nehring  82. 

Neitzel  276.  288.  301.  781. 
Nencki  154.  155.  161.  173. 

180.  192.  194.    195.   1»7. 

207.  210.  212.   214,   217. 

581.  711.  736.   850.   857. 

877.  892. 


Nemst  119.  614.  627.  641. 

643.  656.  669.  1031. 
Nessler  313.  782. 
Neubauer   109.    120.    278. 

279.  289.  290.  440.  487. 

579.  930.  934. 
Neuburger  313. 
Neumann  10.275.453.457. 

1073. 
Neumeister  906. 
Nickel  575. 
Nickis  148.  709. 
Niool  499. 
Nioot  458. 
Kiebel  94. 

Niederstaedt  495.  872. 
Niedscblag  711.  712. 
Niemann  609. 
Tan  Niessen  14.  359.  ^h. 

926.  928. 
Niet^  575.  582. 
Niboul  299.  301.  849. 
Nikol  793. 
Nilson  90.  3&5. 
Nishimura  102. 
Nitzscb  589. 
Nobbe  1059.  1060. 
Noeldeke  452. 
Noorden  1060. 
Nothnagel  197. 
Noyes  630.  732. 
Nugues  619.  655.  656.  659. 
Nycander  877.  881. 
I^ylander  282.  283. 

o. 

Obermayer  608.  681. 

Oefele  1078. 

Ogle  358. 

Ohlmer  780.  781. 

Okumura  42. 

Olivier  de  Sems  104.  5^u 

Oüvieri  374. 

Olsen  191. 

Omeis  500.  713.   732.  74<>. 

742.  793. 
i  Onimus  739.  741. 
Oppermann  1101. 
Ordonneau  182.  183.  lö4S. 
Osbome  876. 
Oser  182. 

Ossowsky  713.  735. 
Ost  13.  32.  121.  304.  30& 

360.  362.  39^.   435.  437. 
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438.  441.  443.   451.  485.  < 
486.  503.  507.    509.   510.  | 
520.  527.  528.   675.    770.  i 
793.  825.  826.    853.    869. 
901. 

Ostwald  71.  128.  167.  188. 
190.  373.  453.  460.  469. 
616.  630.  654.  698.  714. 
728.  727.  728.  730.  731. 
734.  735.  802. 1020. 1026. 
1031.  1050.  ' 

O'SuUivan  7. 14.  60.  81.  92. 
120.  ISO.  315.  358.  441.1 
470.  481.  495.  505.  520.  ' 
588.  589.  669.  739.  740. , 
741.  742.  809.  871.  872.  j 
873.  874.  878.  888.  894.  '• 
930.  932.  939.  945.  948. ' 
950.  952.  958.  954.  957. 
1038.  1052.  1054. 

Oswald  784. 

Otto  93.  94.  110.  304.  310. 
825. 

OademaDS  78.  665.  673. 

P. 

Paal  374.  456.  465.  466. 

Palwt  494. 

Pacht  647.  649. 

Paderi  1083. 

Paetow  191.  196.  719.  759. 

Pagnonl  594. 837.  867. 1038. 

1056. 
Palladin  1028.  1049.  1059. 
Pftlladino  520.  ' 
Palm  832.  838. 
Palmieri  283. 
Panormoff    99.    226.    388. 

472.  753,  862.   898.   987. 
•    1073. 

Pansini  288.  430. 
Papaaogli  539.  717. 
Papin  172.  384. 
Pappol  545. 
ParcuB    14.    48.    124.    127. 

363.  364.  437.   441.  444. 

813.  842.  889. 
Pariz^k  71. 
PanoDs  592.  1054. 
Partheil  313. 
Pasohutin  97.  881.  1065. 
Pasquier  511.  675.  724. 
Paramore  74.  145.  146.  159. 

170.  261.  336.   337.   341. 


352.  367.  490.  536.  555. 
556.  562»  902.  939.  955. 
1045. 

Pasteur  120.  125.  128.  179. 
180.  192.  193.  197.  198. 
199.  206.  209.  210.  211. 
212.  213.  264.  286.   289. 

353.  363.  364.  377.  385. 
737.  745.  746.  747.  748. 
783.  852.  854.  857.  896. 
1035.  1053. 

Paterno  531.  987. 

Paton  1071. 

Pattenon  290.  802.  820. 

Pauly  808.  822.  929. 

Paum^fl  188. 

Pautz  93. 

Pavy    93.    94.    306.     724. 

839.  853.   864.  882.   894. 

1063.  1065.    1070.    1072. 

1073.    1076.    1078.   1079. 

1080.    1083.    1094.   1095. 

1101. 
Pawlow  696. 
Payen   88.   105.   355.   710. 

750.  872.  873.   874.   877. 

883. 
Paykull  101. 
Pechmann  253. 
Peckolt  590. 
Pöligot  151.  155.  156.  157. 

158.  162.  168.   208.   218. 

264.  265.  266.  289.  406. 

431.  436.  450.   477.  478. 

607.  649.  665.   688.   711. 

747.  754.  755.   756.   757. 

761.  762.  764.   777.   805. 

838.  999. 
Pellacani  173.  175. 
Pellat  302.  1027. 
PeUegrini  1002. 
Pellet  265.  306.   314.  479. 

511.  594.  607.  609.   612. 

635.  647.  651.   652.   674. 

675.  676.  677.   699.    704. 

724.  773.  779.   790.   791. 

803.  811.  815.   841.   867. 

929.  940.  948.   949.   953. 

956.  959.  961.    963.   964. 

970.  1056.  1058. 
Pellizzari  243. 
Pelouze  100.  197.  478.  530. 

531.  533.  589.   590.   648. 

651.  706.  711.    722.   761. 

782. 


Penzoldt  279.  1061. 

Peratoner  374. 

Perdrix  1 83.  208.  749.  859. 

P6r^  195. 

Perier  107.  615. 

Perkin  150.  459.  466.  469. 

590.  696.  1091. 
Perno88iJ739.  876.  879.  880. 

881. 
Perrey  1054. 
Perrot  301. 
Peraomie  378. 
Persoz    7.    417.    840.    872. 

873.  877.  883.  932.  1073. 
Peska  1101. 
PetermaDn  673. 1025. 1056. 

1058. 
Peters   19.  65.  68.  69.  70. 

74.  193. 
Petit    236.   493.   591.   649. 

763.  764.  765. 1049.  1054. 
Petit  le  MMecin  613. 
Petri  279. 
Pettenkofer  276.  372.  1076. 

1077. 
Petziwal  1101. 
Petzold  879. 
Peyer  894. 
Peyron  1026.  1036. 
Pfabe  591. 

Pfaundler  62.  64.  65.  71.  77. 
Pteffer  112.  218.  596.  628. 

629.  630.  632.   633.   638. 

877.  1030.  1043.  1052. 
Pfeifer  960. 
Pfeiffer  423.  754.  838.  882. 

942.  1038. 
Pflüger  98.  217. 1069.  1076. 
PhiUpp  883. 
Philips  872. 

Phipson  1028.  1034.    1044. 
Piatakoff  727. 
Pichauer  313. 
Pick  173.  1073. 
Pickering    119.    627.  .642. 

643.  644.  662. 
Pickhardt  94. 
Pickles  775. 
Pictet  184.  199. 
Pierre  181. 
PiUits  308.  704. 
Piloty   17.    18.   20.  50.   55. 

59.  66.  68.  75.  147.  166. 

167.  171.  172.    174.   175. 

346.  347.  547.   559.   562. 
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Pinette  316. 
Pinkus  150. 
Pinner  1.  2.  182.  465.  694. 

695. 
Piria  233.  238.  239.  272. 
Pizzigoni  179. 
van  der  Plaats  690. 
Planck  730. 
Planta  493.  591.  593.  743. 

973.  974. 
Playfair  607.  840. 
Plessy  284. 
Plöchl  988. 
Plonviez  1065. 
Poda  497. 
PodwysBOtzki  58. 
Pöleke  772. 
Poggiale  289.  841. 
Pohl    73.    116.     117.     132. 

358.  608.  660.    698.    705. 

859.  924.  934. 
Poirier-Pol^ma  210. 
PoisBOn  157.  600.  945.  947. 
Polacci  281. 
Poleck  82.  272.   545. 
Politis  289.  302. 
Polonowski  236. 
Pomeranz  1086. 
Popoflf  933. 
Popp  421.  423.  425. 
Portele  183.  212. 
PoBsoz  302. 
Potilitzin  620. 
Pottevin  188.  197.  881. 
Poucbet  101. 
Pouillet  788. 
Poumar^de  39. 
Prager  299.  526.  692.  823. 
Prantl  419.  420.   421.  422. 

441. 
Pratesi  1042. 
Prausnitz   95.    1067.    1069- 

1070.  1071.  1073. 
Prazmovski  198.  386.  746. 

858.  933. 
Prendel  115. 
Preuss  500.  524.  525.   526. 

527.  528.  595.    794.    812. 

823.  955.  969. 
Prianischnikoff  1054.  1059. 
Pribram  117. 120. 123.  513. 

667.  668.  673. 
Pribytek  3.   171. 
Pringsbeim  945. 1028. 1029. 

1031.  1032. 


Prinsen  -  Qeerligs   87.  120. 

151.  152.  153.   179.   191. 

470.  471.  519.   619.   652. 

658.  659.  660.   689.    721. 

738.  744.  803.   827.   895. 

934.  957.  1109. 
Prior   589.   872.   875.   905. 

906.  911. 
Proskauer  194. 
ProBkowetz  594. 1056. 1058. 
Proust  112.  417. 
Prudhomme  278. 
Prunet  1039. 
Prunier  571.  572.  573. 
Przibytek  1003.  1012. 
Pucbot  181. 
PÜBcbel  8.  465.  466. 
Pulfrich  682. 
Pum  414.  416. 
Purdie  307.  838. 
Purgotti  294. 
PurJBwicz  1027. 
Putz  1029. 

Q. 

Quadrat  83.  541. 

Quevenne  186. 

Quincke  13.  116.  309.  604. 

638.  684.  1031. 
Quinquand  94. 95.  287.  293. 

1068. 
Quirini  278. 
QviBt  193.  194.  855. 

Babuteau  182.  187. 
Kaccuglia  859. 
Badenbausen  28.  29. 
Badziszewski  135. 
Bamsay  118.  765. 
Baoult  12.    112.   361.   420. 

436.  503.  504.  531.    536. 

596.  632.  639.  640.    641. 

642.  643.  644.  694.    6^9. 

846.  930.  974. 
Bapp  781. 
Bascben  255. 
Baspail  276. 
Baspe  838. 

Batbgen  516.  786.  867. 
Bau  180.  181. 
Baulin  191. 
Baumer  90.  311.  313. 1059. 
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Bave  79.  456. 

Bavizza  81.  184. 

Bayman  62.  64.  65.  6«^ 
67.  68.  69.  70.  71.  72 
73.  74.  76.  77.  128.  21*- 
483.  572.  732,  780.  i«S& 
989. 

Bay-Pailbade  209. 

B^aumur  613. 

Becbenberg  118.  190.  1^9 
363.  660.  664.  736. 

856.  888. 
Beconra     118.     571. 

1023. 
Bedtenbacber  690. 
Bedwood  116.  608. 
BeesB  177.  178.  179. 
Begtezy  635. 
Begnard     184.     186. 

192.  210.  1031. 
Begnault  359.  927. 
Beich  137.  779. 
Beichardt    137.    151.    !>:. 

358.  506.  511.  515.    51^. 

659.  758.  795.  796. 

857.  935.  936.  940. 
964. 

Beicbenbacb  132. 
Beichert  806. 
Beicbl  31.  276.  780. 
Beichler  876. 
BeidemeiBter  425. 427. 4'i^. 

442. 
Beimer  82.  226.  227.  24*. 
Beinbrecbl;  863.   898.  i>jl. 
Beinitzer  31.  86.  579.  t»23. 

1039.  1040. 
Beinke  107.  218.  315.  TIT. 

872.     904.     1028.     Uriv. 

1030.  1041.  1043.  1044. 
Beiscbauer  294.  318.  901. 
BeiBet  691.  848. 
BeiBS   324.   327.   354.   :U:v 

358.  1093. 
Bembold  84. 
Bemont  428. 

Benard  176.  491.  586.  .'>&i7. 
Bennie  544. 
Betg«rB  114.  264.  603.  t^i^. 

684.  755. 
Beuter  492. 
Beverdin  187.  197. 
Biban  108. 
Bicciardi  495.  592. 
Biebardson  939. 
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Biche  42S. 

Bichet   194.  196.  197.  236. 

237.  857.  1074. 
Bicilinond   545.    841.    854. 

867. 
BickettB  506. 
Biecke  626. 
Biehm  150. 
Bieth  289. 
Biet^chel  354. 
Biffard  495.  589.  806. 
Bigaud  62.  867. 
Bigault  378. 
Bimbach     121.    124.    285. 

671.  672.  786.  1112. 
Bindeil  360.  363.  364.  853. 
Biime  945.  946. 


Bosenfeld  94. 263.  264.  275. 

477.  710.  850.  865. 
Bosenhek  219.  313. 
Bosenstein  1062.  1083. 
Bosenstiebl  580.  581. 
Bo«er  469. 
Boss  301.  514.  795. 
BoBsbach  1082. 
Bossäl  307. 

Botondi  441.  502.  520. 
BoiiBseau  767. 
BoQssy  739. 
Boax   191.   471.   670.    683. 

744.  748.  856.  895. 
Boyer  1044. 
Bnbner  266.  284.  664.  865. 

866.    1060.     1061.     1065. 

1074.  1076. 


Bischbieth    22.    247.    390. 

452.  458.  476.   938.   945 .  .  Badolph  63.  64. 

951.  952.  953.  955.    956  .  '  BüdorflF  654. 
Bitsert  742.  747.  Buhemann  375.   379.   382. 


Bitter  95.  1073. 
Bitthausen  591.   939.  942. 

945.  948.  949.   950.   951. 

952. 
Bobert  976. 
BobertB  81.  288. 
Boche  483. 
Bochledar  62.  63.  82.  269. 

271.      273.      576.      986. 

1040. 
Boder  256. 

Bodewald    854.    868.    869- 
.    1036. 
Böbmann   86.  87.  97.  100. 

108.  109.  260.  264.    743. 

882.  893.  894.  905.    908. 

1061.    1062.    1064.    1065. 

1070.    1071.    1072.    1073. 

1083. 
Bömer  543. 
Bontgen  729. 
Böse  316. 
BöBer  181. 
BöBBler  313. 
Böttger  313. 
Bohde  374. 
Bohkrämer  753. 
Bollo  754. 
Bomigni^Fes  757. 
Bommier  744. 
BOOB  S\,  94.  184.  275.  591. 

1052. 
BoBe  34.  691.  737.  779. 
Bosenbach  278.  866. 


Bnhmkorff  672. 
Bnhsam  298. 
Bnizand  867. 
Bnmpf  312.  831. 
Byder  277. 
Byte!  770. 

s. 

Sabanejeff    99.    420.    694. 

930.  1003.  1038. 
Sablon  1037. 
Sachs  269.   284.    594.   600. 

675.  778.  947.  1026.  1028. 

1030.  1037.  1088.  1040. 
Sachse  574. 
Sachsse  8.  32.  106.  120. 

308.  310.  315.  396.  484. 

487.  529.  720.  808.  853. 

854.  863.  869.  901. 1028. 

1036.  1037.  1038.  1047. 
Sadebeck  190. 
Sadtler  137. 
Saillard  488.  689. 
Saintpierre  1047. 
SalkowBki    6.    32.   43.    91. 

94.    103.    188.   207.    267. 

271.  280.  283.  293.    325. 

326.  429.  543.  707.    709. 

715.  879.  881.  906. 1068. 

1069.   1071. 
Salomon  97.  106.  107.  117. 

120.  185.  218.  297.    874. 

883.  884.  888. 
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Salonina  696. 
Samelson  82.  292. 
Samojloff  773. 
Sanda  368.  369.   370.   372. 
Sandersleben  8.  14.  925. 
Sandmann  781. 
Sandras  882.  1065. 
Sanson  182. 
Saposchnikoff   1030.    1034. 

1036. 
Sarasin  671.  788. 
Sauer  97.  1084. 
SauBSure  112.  660.  872. 
Savalle  107. 
Saytzeff  158. 
Sehaaf  596.  599.  600.  602. 

604.  605.  946. 
Schabns  840. 
Schacht  775.  1056. 
Schachtrupp  707. 
Schäfer  102.  457. 
Schär  294. 
Schall  974. 
Schardinger  195. 
Schatten  649. 
Scheele  165.  372.  698.  722. 
Scheffer  626. 
Scheibe  1064. 
Scheibler  7.  10.  12.  13.  14. 

16.  21.  22.  27.  133.  134. 

149.  156.  157.  158.    159. 

163.  201.  203.  204.    205. 

264.  285.  298.    312.   354. 

855.  358.  359.  362.    363. 

373.  391.  430.    447.  450. 

486.  498.    504.   523.  531. 

532.  533.    542.   572.  573. 

607.  609.    610.   612.  613. 

614.  617.   619.    620.  621. 

623.  647.   673.    691.  758. 

759.  760.   761.    765.  783. 

784.  788.   806.    808.  811. 

831.  834.   835.    836.  875. 

884.  906.    907.   909.  913. 

914.  915.   925.   926.  929. 

930.  931.   932.   934.  939. 

940.  942.   943.   944.  945. 

946.  948.    950.   951.  952. 

953.  954.   955.   956.  957. 

959.  960.   961.   963.  968. 

998.    1000.     1001.     1022. 

1057. 
Scheller     303.     526.     527. 

811.  812.  824.  825. 
8chenck259.260. 1071.1083. 
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Scherer     578.     584.     585. 

761. 
Schering  432.  450. 
Schiel  189.  854. 
Schierbeck  741.  880.   882. 

885. 
Schjeming   179.    191.   738. 

745.  895. 
SchifF    15.    83.    118.     130. 

220.  234.  236.    238.   239. 

240.  242.  243.    246.   259. 

270:  275.  279.  309.    374. 

624.  693.  753.    780.   841. 

867.  931.  988.  990. 1049. 

1077. 
Schifferer    312.    873.    874. 

875.  885.  888.   905.    906. 

909. 
Schimper  1028.  1037.  1038. 

1060. 
Schischkqff  103. 
Schlagdenhauffen  271. 
Schliemann  730. 
Schlösing  155.  1036. 
Schlossberger  406.  421. 
Schmelz  iOO.  1067. 
Schmidt   82.   83.  102.  114. 

115.  120.  126.  219.    279. 

284.  544.  591.  616.    683. 

774.  784.  865.  988.  1049. 

1094.    1096. 
Schmidt  -  Mühlheim     199. 

858. 
Schmiedeberg     173.     174. 

307.  407.  414.  428. 
Schmitt  317.  376.  406.  907. 

910.  911.  912.  913. 
Schmitz  665.  666.  667.  683. 

785.  788.  790.  798.  1061. 

1064.   1065. 
Schmöger    120.    290.   306. 

528.  826.  841.  843.    844. 

845.  861.  862.  867.    869. 

1035. 
Schneegans  82.  227. 
Schneider  782. 
Schneidewind  461. 
Schnelle  66.  67.  68.  69.  70. 
.    141.  142.   143.    144.    157. 

366.  367,  369.   851. 
Schönbein  751.  876.    1042. 

1043. 
Schöne  876. 
Schönflies  602. 
Schönvogel  48;^. 


Scholvien  763. 
Schonbrodt  709. 
Schoor  108. 
Schorlemmer  289. 
Schreber  596. 
Schrefeld  622. 
Schrodt  838.  ! 

Schröder  96.  184.  315.  607. 

840. 
Schrötter  169..  182.  377. 
Schubert  20.  90.  104.  105. 

120.  121.  162.  218.   372. 

420.  421.  422.  423.    434. 

436.  437.  438.  441.    446. 

484. 
SchüpphauB  182. 
Schutt  1028. 
Schütze  102.  296. 
Schützenberger  67.  70.  99. 

103.  155.  210.  2M.    212. 

220,  234.  260.    261.   269. 

355.  423.  710.  712.  751. 
752.  861.  919.   921.  934. 

Schulz  59.  64.  79^  82.  188. 
Schulze  8.   9.    11.    14.   15. 

20.    40.    41.    42.    43.    44. 

46.    47.   48.    51.    67.    83. 

87.    88.     106.     107.    120. 

129.  276.  327.  328.    355. 

356.  357.  358.  364.  444. 
589.  590.  591.  595.  599. 
696.  842.  ß72.  874.  877. 
880.  884.  888.  890.  892. 
923.  939.  951.  957.  961. 
978.  974.  977.  1054. 

Schumacher  184. 

Schumann  107. 

Schunck  63.  65.  71.  82.  83. 
112.  115.  542.  543.  544. 
991.  1028.  1029.  1096. 

Schuster  437. 

Schwabe  63. 

Schwackhöfer  690. 

Schwanert  377, 

Schwann  188. 
!  Schwartzkopff  782.  806. 

Schwarz     109.     274.    301. 
<      695.  1053. 

Schwarzer  879.  883. 

Schweigger  108.  888. 1043. 

Schweitzer  303.   526.  808. 

Sclavo  86.  206.  208.  859. 

SebeUen  742.  }088. 

S^e  1065. 

Seebeck  665. 


Seegen  93.   100.   lOS.   260. 

277.  279.  280.   429.  441. 

1061.    1065.    1070.    1071. 

1072.    1073.    1075.    1076. 

1077.  1078.  1083. 
Seelig  374.  1084. 
Segall  1061. 
Seiht  693. 
Seidel  584. 
Seissl  463. 
Seliwanoff    82.    277.     355. 

457.  483.  590. 
SeU  448. 
Semmler  1050. 
Senannont  604. 
Sendele  313. 
Sendtner  313. 
Senger  82. 
Serrurier  870. 
Servant  187. 

I  Sestini  81.   716.   718.   719. 
'      1059. 

iSeybezlich  106.  114. 
iSeyda  1107. 

.  Seyffart  667.  669.  670.  671. 
!      672.  673.  765.  7«6. 
iShilton  448. 

Sickel  512.  513.   678.    79i'. 
Sideraky     301.    614.     650l 

651.  760.  788.  825. 
Siebel  589. 
Sieben   180.  297.  308.  312. 

486.  487.  492.    520.   529. 

593.  807.  869.    872.   884. 

885,  894.  902.    904.   907. 
Sieber  154.  155.    161.   192. 

194.  195.  197.   207.    208. 

581.  711.  850.  892. 
Siegfried  1069.  1087. 
Siegle  111. 
Siegmund'270. 
Sievers  315. 
Siewert  167. 
Silbermann  690. 
Simand  315. 
Singer  234. 
Simmler  720. 
Siqueira  144.  779. 
Siven  3. 
Skraup  lU.  115.  ISO.  226. 

250.  271.  373.  880.  381. 
.   382.  383.  388.    390.  391. 

472.  752.  862.    898.   9d5». 

990.      ^91.      992,      lOöl. 

1022. 
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Slyke  590. 

Smith    7.    207.    343.    345. 

558.  859.  882. 
Smolka  136. 
Smoluchowski  62. 
Bobrero  751. 
Bocin  1068. 
Söderbaum  723. 
Sohncke  603. 
Sohst   166.    167.    169.   274. 

376.  877.  448. 
Sokoloff  578.  860.  861. 
Soldaini  302.  303.  304.  306. 

311.  312.  519.   527.    711. 

811.  812.  813.    823.   824. 

825. 
Soleil  285.   498.   513.   523. 

784.  788.  789.  828. 
Sonnerat  289.  290. 
Sorel  189. 

Soret  130.  671.  683.  788. 
Sorokin  226.  234.  238.  246. 

247.  388.  889.   390.  439. 

450.  476.  852.   863.   898. 

1017. 
SoBkin  1074. 
Sostegni  106.  715. 
Sostmann    308.    620.    647. 

648.  673.  674.    710.   717. 

757.  761.  766.   769.   772. 

1056. 
Bonbeyran   265.   266.   518. 

698.  701.  702.   703.    711. 

754.  756.  764.   765.    777. 
Soxhlet  105.  107.  HO.  111. 

113.  114.  115.   116.    120. 

122.  196.  290.   291.   292. 

293.  294.  296.   299.    300. 

301.  307.  309.    310.   338. 

360.  395.  396.   484.   485. 

500.  509.  523.    524.   525. 

526.  528.  714.    793.   794. 

802.  808.  815.    819.   820. 

821.  853.  858.    867.   868. 

869.  879.  884.   886.    888. 

889.      900.      903.      1066. 

1074. 
Spaeth  317.  318. 
Speranski  728.  734. 
Spiegel  174.  175. 
Spirgatis  272. 
Spitaer  207.  905.  1083. 
Spobr  509.  510.   728.    729. 

730.  732. 
Springer  748. 


Spant  707. 

van  Stadt  843.  950. 

Stoedeler   291.    406.    407. 

585.  706.  867.  934. 
Stahel  16.  46.  48.  73.  175. 

251.  275.  321.   322.   336. 

348.  390.  486.  530. 
Stahl  197.  313. 
Stahlschmidt  308. 
Stammer    308.    611.    674. 

724.  761.  767. 
Stas  83.  544.  849. 
Steche  459. 
Steckhofen  855.  895. 
Stefan   626.  638.  665.  669. 

672,  788. 
Steffens  677.  783. 
Steiger    11.    14.    41.    292. 

327.  355.  356.  396.    589. 

923. 
Stein   266.    590.   716.    721. 

756. 
Steiner  115.  116.  660.  889. 
Steinheil  608. 
Stenberg  90. 
Stenhonse  264.  589. 
Stern    90.    104.    311.   466. 

480.  482.  521.   591.    692. 
Stemberg  768. 
Sterry-Hunt  112. 
Stewart  5.  495. 
Sticker  742.  882. 
Stift  9.  511.  624.  659.  804. 

974.  1057.  1109. 
Stingl   86.    589.    871.    878. 

883.  887.  1039. 
Stoehr  150.  182. 
Stohmann  13.   14.    16.   47. 

62.  65.  67.  118.  119.  134. 

157.  190.  363.  365.    374. 

421.  422.  439.  447.    531. 

556.  571.  581.  664.    665. 

705.  736.  835.  836.    838. 

843.  845.  846.  853.    888. 

892.  931.  950.  956.    972. 

973.  1022.  1023.  1024. 

1025.  1031.  1045.  1057. 
Stokes  853.  870. 
Stoklasa  1059. 
Stolba  137.  691. 
Stone  4.  7.  8.  9.  14.  20. 

21.  24.  32.  38.  40.  41. 

42.  43.  46.  47.  48.  51. 

52.  53.  185.  286.  315. 

358.  363.  385.  386.  470. 


533.  589.  590.  737.  854. 

1069.  1086.  1100.  1103. 
Storch  193.  194. 
Strache  252. 
Strauss  196.  246.  247.  249. 

250.  254.  263.  389.  394. 

475.  476. 
Strecker  85.  243.  463. 
Striegler    303.     304.     527. 

810.  824.  825. 
Strohmer     81.     511.     515. 

516.  624.  659.   681.   746. 

792.  803.  808.   838.    968. 

974.  999.  1074. 
Stromeyer    647.   756.   762. 

764.  775.  777. 
Strackmann  848. 
Stnive  192. 
Stuart  492. 
Stuckenberg  760. 
Studer  275.   283. 
Stüde  90.  925. 
Stürenberg   136.   706.  707. 

778. 
Stutzer  757.  761.  769.  876. 

1035.  1044. 
Suida  225. 
Suillot  269.  778. 
Sule  71.  72. 
Sulz  485. 
Sundwik     172.     173.    407. 

888. 
Suttuer  589. 
Szil&gyi  878.  879. 
Szilasi  838. 
Szyfer  698. 

T. 

Tafel  3.  5.  64.   65.  68.  73. 

74.    75.    249.     253.  323. 

365.  374.  390.   391.  414. 

430.  441.  458.   476.  482. 

489.  490.  491.   534.  546. 

863.  864.  899.  1003. 

Tammann   215.   610.  630. 

632.  637.  639.   642.  645. 

729.  740. 

Tanatar    453.     460.  469. 

644.  661.  735. 
Tangl  1071. 

Tanret  63.    88.    131.  149. 

150.  182.  419.  420.  421. 

422.  423.  424.   425.  426. 

441.  442.  575.   576.  577. 
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579.  580.  583.   752.   758. 

991.  1095.  1097.  1109. 
Tappeiner  208.  1061. 
Täte  70.  195.  331. 
TauB8  90.  937. 
Taverne  82.  545. 
Teizeira-Mend^s  653.  746. 

749.  859. 
Tenne  600.  946. 
Terreil  719. 
Tesmer  78.  158.  279.  369. 

574.  852. 
Test  8.  41.  42.  48.  52.  589. 
Testi  837. 
Thal  456.  464. 
Thaulow  165. 
Th^nard     132.     149.     185. 

538.  596.  709.   712.   719. 

1002. 
Thiel  95.  96. 
Thiele  781. 
Thierfelder   21.     70.     172. 

173.  174.  175.    176.   179. 

194.  228.   230.   233.  244. 

319.  331.   339.   346.  347. 

348.  359.   362.  386.  398. 

401.  470.   533.   738.  839. 

855.      895.     971.      1014. 

1046. 
Thiery  87.  278. 
Thiry  882. 

Thomas  81.  591.  1052. 
Thompson  130.    167.    605. 

809. 
Thoms  82.  319. 
Thomsen    39.   41.  43.  674. 

754.  755.  1016.  1017. 
Thomson  186.  1055. 
Thome  464.  466. 
Thorpe  63. 
Thudichnm  359.  372. 
Thwing  606.  646. 
Thylmann  180.  181.  210. 
Tichanowitsch  270. 
van  Tieghem84.  198.  201. 

203.  386.   746.  747.   933. 

1026. 
Tiemann  82.  120. 147.  148. 

226.  227.  234.   235.   236. 

239.  240.  241.   242.   246. 

253.  270.  271.   279.  408. 

409.  410.  411.   414.  415. 

416.  569.  575.   576.   723. 

988. 
Tilley  203. 


Timiijaseff      1029.      1030. 

1041. 
Timpe  196.  856. 
Tissier  505. 
Tollens  7.  8.  9.  10.  12.  14. 

15.    17.    18.    20.   21.   27. 

31.    33.    34.   35.   39.   40. 

41.  42.    43.    45.    46.    47. 

48.  49.    51.    52.    53.    54. 

59.  60.    61.    66.    67.    68. 

69.  70.    79.    82.    84.    88. 

91.  103.    111.    112.    115. 

116.  118.  120.   121.   122. 

124.  126.  127.    128.    129. 

130.  137.  138.   139.   141. 

142.  143.  144.    157.    158. 

162.  164.  165.    166.   167. 

169.  173.  174.    176.    180. 

185.  253.  273.   274.   277. 

283.  285.  286.   293.   311. 

321.  324.  327.   328.   331. 

335.  353.  354.    355.  361. 

363.  864.  366.   367.   368. 

369.  372.  373.   374.   376. 

377.  385.  386.   391.   396. 

396.  423.  425.   427.   437. 

441.  444.  446.   451.  452. 

453.  455.  456.   457.   460. 

470.  481.  482.  483.   515. 

530.  531.  532.   533.   534. 

538.  580.  581.   583.   589. 
.     596.  600.  607.  659.   665. 

666.  667.  668.   672.  676. 

683.  684.  707.    709.    711. 

712.  721.  737.    754.   780. 

786.  788.  790.   807.   840. 

841.  842.  848.   849.   851. 

853.  854.  868.   869.   889. 

890.  892.  930.    938.   939. 

940.  941.  945.   946.   949. 

950.  951.  952.   953.   954. 

955.  956.  958.   959.  960. 

987.  988.  989.   990.   991. 

992.  996.  997.   998.   999. 

1000.    1001.    1022.    1038. 

1054. 
Tolomei  183.  189.  739. 
Tompson  739.  740.  741. 
Torup  1082. 
Trampedach  114. 
Traub  774. 
Traube  185.  209.  212.  265. 

638.  641.  662.  840.  1043. 
Tr^cul  357. 
Tresca  788. 


Trevor  511.  699.  729.  73«i 

732. 
Tribe  177.  699. 
Tiimble  590.  935. 
Tristan  918. 
Troiaier  120.  1064. 
Trommer    279.    2dO.    281. 

288. 
Trommsdorff  165. 
Taoherwinaki  1074» 
Tschirch  1029. 
Tsuji  327.  1102.  1114. 
Tuchachmid  506.  514.  665. 

672.  787.  827.  8Ä8. 
Tunmieley  498.  510.  782. 
TyndaU  606.  1033. 
Tzscheppe  855. 

ü. 

Udisnazky  103.  165.    184». 

225.  235.  275.  276.   277. 

456.  717.  780. 
Ulbricht  301. 
UUik    7.  8.  10.  11.  12.  14. 

21.    123.    328.  359.    637. 

884.  890.  926.  927.   928. 
Urba  65. 
Urban  452. 

Urech  124.  361.  364.   365. 

368.  443.  522.  713.   727. 

730.  736.  842.  844.   845. 

850.  853.  891.  999. 

V. 

Vachovi^  472.  1014. 
Yalentan  882. 
Yallisneri  837. 
Vandevelde  197.  199. 
Yaudin  839.  1064.  1112. 
Yauquelin  205. 
Yenables  1066. 
Yentske    523.     675.    701. 

706.  784.  786.  788. 
Yemet  353.  543. 
Viard  290. 
Yibrans  708. 
Yidan  483. 
Yieille  119.  363.  421.  664. 

846.  1024. 
Yier  713. 
Yierordt  294. 
Yieth  888.  856. 
Yignal  86.  743.  857. 
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Billard  1042. 
Villarct  493.  593. 
Villavecchia  483.  667.  668. 

671.  683.  786.  788. 
ViUe  425. 
Villien  66.   92.   279.   395. 

429.  486.  579.   580.   971. 

972.  988.  992.   996.   997. 
ViUon  103.  706. 
Vincent  134.  530.  531.  585. 

987.  996. 
Violette  289.  756.  1056. 
Virchow  97. 
Virey  605. 
Vitaü  316. 
Vivien  295.  418.  592.  609. 

749.  756.  815. 
Vix  1078. 
Töchting  1030. 
Tölckel  132.  690.  692.  697. 
Yogel  278.   307.    623.   692. 

745.  782.  872.   881.   883. 

885.  905.  908. 
Yogelius  1073. 
Vogtherr  936.  937. 
Vohl    578.    579.    581.    588. 

860.  1068. 
Yoigtländer  637. 
Volt   97.    386.    838.    1035. 

1062.    1063.   1064.    1065. 

1066.    1068.   1069.    1070. 

1074.  1076.    1077.    1081. 

1083.  1114. 
Yolhard    454.     457.     459. 

469. 
Yolpert  143.  144.  145.  820. 
Yolta  605. 

Yoswinkel  40.  82.  89.  328. 
de    Yries    112.    594.    596. 

629.  630.  945.  949.  1029. 

1031.  1056. 
VulpiUB  280.  841.  865.  866. 
Yuylstecke  178. 
Yychinaki  1056. 

w. 

Waage  85.  273.  1041. 
yaa  der  Waals  638. 
Wachtel     141.     167.     269. 

479.  524.  589.   648.   653. 

660.  672.  693.   765.   770. 

805.  831.  935.  1014. 
Wackendorfer  702. 
Wackenroder  754.  757.  768. 


Wagner  215.  695.  1003.    , 

Wakeman  735. 

Waiden     157.     453.     466. 

466.  851. 
Walker  640. 
Walkhoff  607. 
Wallach  427.  455. 
Walter  103. 
Wanklyn  987. 
Warhurg  1049. 
Ward  179.  738.    865.    895. 
Warren  881. 
Wartze  787. 
Washbum  589.  1054. 
Wasserzug  745. 
Wassilieff  880. 
Wauters  316. 
Weber    39.    41.    872.    879. 

880.  882.  884.  1108. 
Webeky  65. 

Wedenski  94.  225.  872. 
Wegner  203.  204. 
Wegscheider  460. 
Wehmer  84.  103.  165.  206. 

207.  368.  462.  460.   531. 

582.  636.  587.   851.   897. 

1035.  1049. 
Wehner  749. 
Weickert  616. 
Weidenbaum  98. 
Weigert  495. 
Weigle  313. 
Weigmann   193.   194.   200. 

855.  858.  869. 
Weil  289.  302. 
Weiler  623.  664.  756. 
Wein   295.   296.   297.  298. 

315.  524.  816.   817.   868. 

900.  901. 
Weintraud  453.  1068.  1077. 

1081.  1082. 
Weisberg  7.  647.  648.  661. 

676.  677.  699.   702.   724. 

767.  773.  777.   778.   813. 

925.  941.  951.  952.   963. 

960. 
Weiske  761.  839. 
Weiss  665.  669. 
Weith  695.  1003. 
Weit*  684. 
Weizsäcker  431. 
Welbel  1089. 
Weld  8.  355. 
Welmans  3. 
Weltner  466. 


Wende  40. 

Wender  122.  123.  278.  280. 

319.  484.  782.  815. 
Wendt  1031. 
Went   86.    120.    179.    191. 

206.  470.  471.   738.   744, 

749.  895.  957. 
Weppen  484.  782. 
Werigo  382. 
Wemekinck  777. 
Werner  248. 
Werther  1065.  1067. 
Westermeyer  1040. 
Westphal  696. 
Weyert  1063. 
Wheeler  7.  18.  27.  31.  39. 

40.    42.    43.   45.   46.    47. 

48.    52.    174.    277.    328. 

395.  483.  780. 
White  1081. 
Whitey  690. 
Wiehelhaus  375. 
Wicke  294. 
Wiechmann  120.  434.  441- 

481.  487.  604.   830.   960. 
Wiedemann  661.  684. 
Wiegand  79. 
Wiegmann  872.  905. 
Wieler  40.  41.  88. 
Wiesner  184. 694.  924. 1033. 

1055. 
Wiggers  134.  832.  835. 
Wijsmann  877.  897.  1113. 
Wücox  86.  1039. 
Wild  665.  788.  790. 
Wildermann  119.  643.  644. 
Wiley  6.  81.  575.  576.  590. 

596.  692.  841.    867.  904. 
Wilhelmy    513.    514.    714. 

725.  726.  727.  730.  1016. 
Will  19.  63.  64.  65.  66.  68. 

69.  70.   74.   77.   83.    186. 

253.  265.  271.   311.   313. 

723.  737. 
Williamson  656. 
WUly  40. 

Wilson  492.  593.  882.  904. 
Windisch    181.    198.    904. 

1054.  1096. 
Winkler  263.  702.  855. 
Winogradsky  748.  1033. 
Winter  81.  113.    120.   121. 

123.  152.  153.   202.   203. 

204.  205.  266.   364.  419. 

431.  433.  436.   437.  438. 
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445.  449.  450.  471.   472. 

477.  478.  479.  480.   481. 

482.  488.  503.   589.   594. 

688.  777.  809.  831.  1035. 
Wintemitz  1065. 
Wintentein  39.  40.  43.  45. 

88.  89.  90.  102.  106.  120. 

358.  408.  415.  885.  836. 
923.  924:  956.  975.  1000. 
1093. 

WifOicenas   158.   160.  461. 

567.  1048. 
Wittich  738. 
Witz  987. 

Wladimiroff  215.  945. 1031. 
Wöhler  272. 
Wohl  4.  14.  18.  26.  38.  39. 

105.  120.  146.   147.    165. 

247.  248.  249.   278.   335. 

359.  390.  431.  434.  435. 
441.  451.  476.  496.  497. 
503.  509.  510.  511.  687. 
714.  796.  801.  802.  804. 
811.  813.  815.  925.  926. 
928.  941.  968.  996.  998. 
999.  1006.  1014. 

Wohlbrück  456. 

Wolf    506.    511.  614.   516. 

600.  796.  803.  820. 
Wolfbauer  668. 
Wolff  251.   259.   275.  392. 

434.  453.  455.   459.  461. 

462.  463.  486.   596.    598. 

768.  865. 


Wolffberg  1070. 

Wolffin  208. 

Wolkoff  1026. 

Wolpe  1082. 

Wolters  769. 

Wood   86.   879.  880.   1039. 

Worm  -  Maller    287.     288 . 

1063.   1064.    1065.    1078. 

1081. 
WoroschilBky  96. 
Wortmann    90.    178.    183. 

969.  1038. 
WouBsen  265. 
Woy  1107. 
Wright  95.  1070- 
Wroblewgki  1042. 
Wüllner  639. 
Wolff  115.  128.  596.   597. 

598.  599.  600.  601.   602. 

603.  604.  605.   606.   621. 

653.  662.  684.   708.   755. 

840.  947.  950. 
Wulz  278. 
Wurster  107. 135. 708. 1028. 

1031.  1042.  1043. 
Wurtz  149.  1041.  1059. 
Wyrouboff  125.  131. 
Wysmann  b.  W^smann. 

Y. 

Yabe  187. 
Young  184.  466. 


Yoshida  888.  889.  892.  894. 
897. 

z. 

Zacconi  735. 
Zanetti  459.  464. 
Zecchini  441.  442. 
Zeehuissen  281.  882. 
Zeidler  696. 
Zeisel  696.  1089. 
Zelinsky  464.  465. 
Zepharovich  580. 
Ziegler  278.  613.  614. 
Zillesen  1084. 
Zincke  151.  253.  988.  995. 

998. 
Zlnno  3. 
ZOUer  186. 
Zopf   103.    178.    179.    200. 

201.  202.  206.   215.   386. 

471.  746.  749.   858.   859. 

896. 
Zott  633.  634. 
Zscheye  757. 
Znlkowsky  312.  497«   817. 

827.  828.  874.   875.   878. 

905. 
Zuntz  96.  1065.  1066. 1069. 

1070.  1073.  1084. 
Zwenger  82.  272.  545. 
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